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§1-1ア ル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶 に関 す る研 究 の概 観
アル カ リハ ラ イ ドMXと 銀 ハ ライ ドAgXま たは銅 ハ ライ ドCuXと の三 元化合 物
M2AgX3、M2AgX3の 存在 は19世 紀 よ り知 られ ていた。1'18)表1-1に この組成 比の もの
以外 を含 む、現在 まで に知 られて い るアル カ リ銀ハ ライ ドを示 す。なお無機 化学 にお い
てはM2AgX3型 の化合 物は トリハ ロゲ ン銀酸塩 と呼 ばれ ることもあ る。19)また金 の化合物
も存在 するが、M2AuX3型 のものは無 い。2。)
M2AgX3型 の化合 物の結 晶構 造 につ いてはBrinkら による詳 しい報告 がある。14-16)こ
れ らは斜 方 晶系、空間群D2h16に 属 す る。図11-01に 単位胞 のb軸 方 向か らac面 への投 影
図を示す。銀 イオ ンを取 り巻 く沃素 イオ ンが4面 体 を構成 し、 その4面 体 が角 を共 有 し
て わ軸方 向 に連 なった鎖 を形成 して いる。 アルカ リ金属 イオ ンはそれ らの鎖 の間 に位置
してい る。図11-02にb軸 方 向に並 んだ単位胞2つ を示 す。銀 イオ ンの周 囲には上述の よ
うに、ハ ロゲ ンイ オ ンが4配 位 して い るが、 アルカ リ金属 イオ ンの周 囲のハ ロゲ ンイオ
ンの配置 には 、5配 位 と7配 位 の2種 類が ある。図11-01中 のKlは7配 位、K2は5配
位 であ る。ハ ロゲ ンイオ ンの周 囲の 陽イオ ンの配置 も併 せて 図11-03に 示す 。11と12の
周 囲にはアル カ リ金属 イオ ンが八面体 配位 を してお りその うち一つがAgイ オ ンに置 き
換 わった構造 とみ なせ る。ただ し12の 場合 は11の 場合 よ りも正8面 体か らのゆがみが大
きい。 また13の 周 囲にはAgイ オ ンとアル カ リ金属 イオ ンが大 き くゆがん だ八面体配位
を してい る と言え るが、Agイ オ ンは正規 の八面体位 置 よ り大 き く13に 接近 してい る。
なお各 イオ ンサイ トの対称性 はCsで あ る(鏡 映面 はイオ ン自身 を含みac面 に平行な面)。
なお、アル カ リ銀ハ ライ ドの 中でCs2AgI3の みは、下 に述べ るアルカ リ銅ハ ライ ド型の構
造 を とる。
アル カ リ銅ハ ライ ドM2CuX3の 結 晶構 造は アルカ リ銀ハ ライ ドのそれ と殆 ど同 じで あ
る。ア ル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶 の単位 胞 とア ル カ リ銅 ハ ライ ド結 晶の それ との 関係 を図
11-04に 示 す。上述 のハ ロゲ ンイオ ン4面 体 の連な った鎖のac面 内方 向の配 向が僅かに
異 なるため に、単位 胞の取 り方 が異 な ってい る。Brink16)は アル カ リイオ ン とハ ロゲ ンイ
オ ンのイオ ン半径 比が大 きい場合 は アルカ リ銀ハ ライ ド型 、小 さい場合 はアル カ リ銅ハ
ライ ド型 にな る と指 摘 して い る 。第2章 で述 べ るよ う に、 アル カ リ銀 ハ ラ イ ドで は
Rb2Agl3が 、アル カ リ銅ハ ライ ドではK2CuBr3が 一 番結 晶化 しやすいの も、これ らの結晶
を構成 す る各3成 分元素 のイオ ン半径 比に よるもので あ ろう。
これ らの結晶構造 は複 雑 に見 え るが、Ermoshkin21)ら に よる と、AgX4四 面体 の連 な った
一1.
鎖状構 造 は、NaCl型 構 造の格子 間位 置 に銀 イオ ンが入 った もの と考え る と説 明で きる。
この様 子 を図11-05に 示す。
このこ とと、銀 イオ ンの周 囲のハ ロゲ ンイオ ンが4配 位 であるの に対 して アルカ リ金
属 イオ ンの周 囲のそれは8配 位 の変形 とみ なせ る ことは、銀 一ハ ロゲ ン間は共有結合性
が強 いの に対 して アル カ リーハ ロゲ ン間はイオ ン結合 性が強 い、 とい うことを示唆 して
いる。Wyckoff22)に よる と、これ らの 結晶はイオ ン結合 と共有結合 が共 存 して いる典型 的
な物質 であ る。
MAg4×5型 の化合 物の結晶構造 は、Geller23・24)によ り決定 された。それ による と、3つ の
相が存在 し、RbAg41sで は122K以 下が非超 イオ ン導電相(γ 相)で あ り、122K～208K
(β 相)お よび それ以上 の温 度領域(α 相)に おい て超 イオ ン導電性 を示 す。 同様の相
転移温度 はKAg415で は139Kお よび212K、NH4Ag415で は135Kお よび209Kで ある。図
11-06にRbAg415結 晶(α 相)の 単位 胞 を示 す。立 方晶系、空 間群07(P4、3)に 属 し、格子
定 数は11.24Aで ある。単位胞 あ た り4分 子のRbAg41,が 存在 す る。20個 の1イ オ ンはβ一Mn
構 造を と り・56個 の4面 体 を形成 してい る。 これ らの4面 体の 中に1つ ずつAgサ イ ト
が存在 す る。16個 のAgイ オ ンに対 してサイ ト数 が3倍 以上超過 してい るこ とと、図11-07
に示す ようにAgサ イ トが連な って伝 導チ ャンネル を形 成 して いる ことが、 この物質 の
超 イオ ン導電性 の原 因 となってい る。
これ までアル カ リ銀ハ ライ ドの物性 について は、室温 にお ける最 大の超 イオ ン導電性
を示す こ とが 知 られてい るMA,X5(A=Ag,Cu)を 除い て、殆 ど調べ られて いな かった。 し
か し、これ らの化合物 の うちMA,X5だ けがなぜ室温 で高いイ オ ン伝 導性 を示 すかな ど応
用上 も重 要な知見 を得 るため には、 この化合 物系 の基 礎的性 質 を系統 的に明 らか に して
お くこ とが必要で あ ろう。 い ままで に調べ られてい るM2AgX、 の物性 につ いて以下 に要
約 する。
イオ ン伝 導性 につ いては、Rb2Agl3単 結晶 の各軸 方 向の電 気伝 導度測定25)が な され、ア
ル カ リハ ライ ドに比べて4桁 程 度大 きな伝 導度 を有 す るこ とと、Agl4四 面体 の連 なった
方 向であ るb軸 方 向にお ける伝 導度 が、室温付近 で約10-8Sm-1とaお よびc軸 方 向に比
べて2桁 大 きいこ とが見 出され た。
光学的性 質につい ては、従 来、 ラマ ン散乱26)が 一部 の結晶 につ いて測定 されて いたの
みであ ったが、枝 松 らは 、M2AgX3お よびM2CuX3の 光学 的性 質 について詳 しく調べ27)、
バ ン ド計算 を行 っ た結果 と比較 する こ とで、 これ らの化合 物 にお ける光吸収過 程 と、電
子 ・正孔再結 合過程 の特徴 を明 らか に した。それ による と、 アル カ リ銀 ハ ライ ドの価電
子帯最上部 はハ ロゲ ンp軌 道で構成 されてお り、す ぐ下の銀4d軌 道 とエ ネル ギー差の大
小 に応 じて混成 して いる。また伝 導帯最下部は銀5s軌 道 に よ り構成 されてい る。一方、
アルカ リ銅ハ ライ ドの価 電子帯最上 部は銅3d軌 道で構成 されてお り、ハ ロゲ ンp軌 道は
その下 に位置 してい る。また伝 導帯最下部 は銅4s軌 道 に よ り構 成 され てい る。この両者
一2.
の光吸収 ・発光過程 は、 この ようなバ ン ド構造 を反映 した違 いを示す。即 ち、アル カ リ
銀 ハ ライ ドにお いては電荷移 動型の 特徴が 明 らかにみ られ るの に対 し、 アル カ リ銅 ハ ラ
イ ドでは銅 イオ ン内遷移 の性 格が顕 著であ る。 また、電子 ・正孔再結合過程 において も、
上記 のエ ネルギーバ ン ド構造 の違い に対応 した再 結合発光過 程の性質 の違い が観測 され
た。すなわ ち、アルカ リ銅ハ ライ ドで は銅 イオ ン内遷移 の性格 が顕著で あ るの に対 して、
アルカ リ銀ハ ライ ドにおいて は発光過程 と熱活性化 による無輻射遷移 との競合 な どの複
雑 な現 象がみ られ た。また アル カ リ銀ハ ライ ドの発 光 の始状 態 につ いては まだ明 らかで
はない。以上 が今 まで に調べ られて いるM2AgX3の 物性 につ いての要約 で ある。
一般 に
、上 に述 べ た励起 後 の緩和 過程 には、発 光過程 以外 に無輻射 遷移過 程 がある。
無輻射遷移 の うち、局所 的構造 変化 すなわ ち色 中心 生成過程 について は、 アル カ リハ ラ
イ ドについて最 も詳 しく調べ られてお り28)、 また感 光現象 の過程 と原 因を明 らかにする
ため、銀 ハ ライ ド等 におい て も研 究 が行わ れた。29)そ の他 で今 まで に色 中心生成が見
出され た ものは、 ア ンモニ ウムハ ライ ド3。)、アル カ リ土類 弗化物31)、 アル カ リ土類酸化
物32)・お よびアル カ リー アル カ リ土類 ハ ライ ド33)(KMgF3な ど)が ある。また、Ge不 純物
を含むSiO2やa-SiO2な どで は外 因性 自己束縛 正孔 が生 じる。34)
アルカ リハ ライ ドにおいては、 古 くか らF中 心(ハ ロゲ ンイオ ン空格 子点 に電子 が捕
獲 され た もの)、VK中 心(<110>方 向 に隣接 した2個 のハ ロゲ ンイオ ンに正孔が 自己
捕獲(=自 己 束縛)し た もの。X2一分 子(Xは ハ ロゲ ン原 子)と 殆 ど同 じ状態)、 及びそ
れ らの複合体 な ど様 々な形態 の局在 中心が知 られてお り35)、そ れ らの構 造や性質 はESR
(電 子 スピ ン共鳴)や 光 吸収 な どの基 本的な手段 を始 め としてENDOR(電 子核二重磁気
共鳴)36)、ODMR(光 検 出磁気 共 鳴)36)、 過 渡吸収分 光37)等 様 々な手法で調 べ られて き
た。それ らの局在 中心の うち ここでは、外 因性(不 純 物 ・格子欠 陥 由来)の 局在 中心 を
除外 し、 母体 結 晶の構造 ・性 質 をその まま反 映 して い る自己捕獲 中心 につ いて考 える。
光励起 によ り生成 する電 子 ・正孔対 の うち、電子 は ご く限 られた結晶38)に おいて のみ 自
己束縛 し、アルカ リハ ライ ドにお いては 自己束縛 しない。一方、正孔は上述 のVK中 心の
他 に、光励起 直後 に過渡 的 に生成 し極 低温 にお いてのみ安定 なH中 心(正 孔 によって 〈
110>方 向 に結合 した2個 のハ ロゲ ンイオ ンが1つ のハ ロゲ ンイオ ンサ イ トに入 り、正孔
は更 に分子軸 方 向の外側 の隣接 ハ ロゲ ンイオ ンにわた って も分布 しX43一分 子を形成)も
形成す る。 これ は電子励起 に よるイオ ンの 隣接 サイ トへの移動 であ り、 イオ ン伝導現象
との関連 か らも興 味深い。
一方
、銀ハ ライ ドにお いては、AgCl結 晶においてのみ、4.2Kで 数 ミ リ秒 程度 の寿命 を
もつAg2+、 すなわ ち格子位 置銀 イオ ンに自己捕獲 した正孔 が観 測されて いる。39)そ れ
以外は、格子 間位 置の銀 イオ ン40)やAgBr中 の1不 純物原 子 に捕獲 された正孔な ど外 因性
の局在 中心 しか知 られて いない。 つ ま り、銀ハ ライ ドにおいて は、 自己束縛 正孔はアル
カ リハ ライ ドと比 べて不安定 であ るのみな らず、そ の形態 も陰 イオ ンでは な く陽イオ ン
一3.
に 自己束 縛す る点 で大 き く異な って いる。 また銀ハ ライ ドは その電 子 のエネル ギーバ ン
ド構造 もアル カ リハ ライ ドとは大 き く異な ってい る。 即 ち価電子 帯最上部 は、アル カ リ
ハ ライ ドで は殆 ど100%ハ ロゲンのp軌 道 に よ り構 成 されてい るのに対 し、銀ハ ライ ド
では、ハ ロゲ ンの電 子親 和力が1<Br<Cl<Fの 順 に増加 す るに従 って、銀 の4d軌 道の寄与
が大 き くなる。41)AgCl結 晶 にお いて正孔 が銀 イオ ンに 自己束縛す るのも、 この ような
バ ン ド構造 と密接 に関係 してい るのではないか と思 われ る。
種 々の 結晶 にお け るこれ ら自己束縛正孔 の形態 を表1-2に 示す。アル カ リハ ライ ド等で
は共通 して二 中心型の 自己束 縛正孔 が安定 であ る。従来 の 自己束縛正孔 の研究 の殆 どは、
この型 の ものにつ いて進 め られ て きた。ま た銀ハ ライ ドにおけ る 自己束 縛正孔 は上述 の
よ うにこれ らとは全 く異 な る形態 で あ り、 これ らの両者の間 の化 合物 であ るア ルカ リ銀
ハ ライ ドにお いては どの ような形 態 の 自己束縛正孔 が安定で あるかは興 味深 く、又母体
結晶の どの よ うな要 因が 自己束縛 正孔 の構 造 に影響 を与 えて いるのか を調 べ るのに好適
であ る。
最近、 アル カ リハ ライ ド結晶 にお ける色 中心生成機 構 の研究 にお いて、超 高速分光実
験の結果 か ら、正 孔の緩和 のダ イナ ミクス について、新 しい知 見が報告 されて いる。 こ
れ につ いて は第7章 で詳 述す るが、H中 心や、安定 な二中心型正孔緩和形 態で あるV、 中
心(12')が 生成 す る前段階 と して、一 中心型 正孔 中心10が 生成す るこ とが、電子捕獲不
純物 を ドー プ したKIに ついて見 出 されて いる。42)ハ ロゲ ンイオ ンに局在 した一 中心型
の 自己束縛正 孔は、表1-2に 示 す ように今 までに全 く見 られない新 しい型 の正孔 中心で あ
る。
§1-2本 研 究 の 目的
本研究 は、枝 松 に よ り明 らか にされ たアル カ リ銀ハ ライ ド結 晶の光学 的性 質 について
の知見の上 に、そ の励起 後 の緩 和 について明 らかにす るこ とか ら出発 した。初 めに、上
記 のよ うにエ ネル ギーバ ン ド構 造 にアルカ リハ ライ ドと異 な った特徴 を持 ち しか もそれ
が系統 的 に移 り変 わる物質群 であ るアルカ リ銀ハ ライ ドお よびアル カ リ銅 ハ ライ ドの う
ち、アルカ リ銀 ハ ライ ドの、 しか も沃化物Rb2Agl3とK2Agl3に のみカ ラーセ ンターが生
じるこ とを見 出 した。43)さ らに本論 文で詳 し く述べ る ように、 この カラーセ ンター は
一中心型 の正 孔中 心
、 すなわ ち、今 までに不純物 中心で しか安定 に観測 され た ことがな
く、 また上述 の よ うに最 近アル カ リハ ライ ド結 晶で 見 出された超 高速過程 にお ける最初
の過渡 的な正 孔緩 和形態 と同 じ形態 である こと、 またそれ が低温 であ るか ぎ り安定 であ
るこ とを見 出 した。44)(本 研 究の この部分 はSongとWilliamsに よる自己束縛励起 子に
つ いて の総説35)で も、様 々な物質 にお ける 自己束縛正 孔 につ いて記述 した章 にお いて紹
介 されて い る。そ こで は又、 アルカ リ銀ハ ライ ドの結 晶構造 と共 に、 その特 徴的 な電子
.4.
帯構造 について も言及 されてい る。)そ こで本 研究で は更 に、 §1-1で 述べ たような
同一若 し くは類似 の結晶構造 を持 ちな が らエネル ギーバ ン ド構造 が系統 的に異 なるア ル
カ リ ・銀 ・ハ ロゲ ン三元 系化 合物 と して、広範 囲の アル カ リ銀ハ ライ ド結 晶 を対象 と し
て励起 後 の緩 和形 態 、即 ち形 成 され た局在 中心の 形態 とこの物 質群 の特 徴 的 なエ ネ ル
ギーバ ン ド構 造 との関係 を明 らかにす るこ とを 目的 とする。
§1-3研 究 の方針
比較対 象 としてで きる限 り幅広 い種類 のアルカ リ銀ハ ライ ド系結 晶を作 成 し、局在 中
心 の形態及 び性質 をESR、 光吸収 を手段 と して調べ る。第3章 で詳 しく述べ るように、
ESRは 不対電子 を持つ局在 中心 の構 造 を決 めるのに最 も有効 な方法であ り、 アルカ リハ
ライ ド等 にお け る局在 中心の構造 決定 にも 中心 的な役割 を果 た して きた。 また、光吸 収
は第4章 で詳 しく述べ る ように不 対電子 を持 たない ものも含 めて全ての局在 中心を検出
する ことが可能 で あ り、 また不 対電 子を持 っ場合 で もそのエネル ギー準 位 を直接観測 す
る手段 と して広 く用い られ て きた。 この2っ の手段 を用 い、 局在 中心 の形態及 び性 質 を
調 べ る。 この実験 結果の定量 的解 釈 によ り局在 中心の構造 を正確 に把握 するため、 分子
軌 道法 によ り局 在 中心の電子状 態 を計算 し、 さ らに局在 中心の構造 と、母体 の結晶構 造
や電子のエ ネルギーバ ン ド構造 との関係 につ いて考 察 する。
§1-4本 論 文 の構 成
この章(第1章)で はアル カ リ銀ハ ライ ド結晶 に関す る従来 の研 究 を紹介 し、本研究
の 目的 との関係 を述べ た。第2章 で は、試 料作成 ・評 価方法 お よび測定 方法 ・解析 の方
針 について述べ る。第3章 で は、局在 中心の構造 について のESRの 結果 を述 べ る。第4
章 では、局在 中心 に よる光吸収 スペ ク トルか ら得 られ たこれ らの電子状 態 につ いて述 べ
る。第5章 では、分子軌道計算 の結果 とESRお よび光吸収 の結果 を対比 して局 在中心の
形 態お よび性 質 について定量 的に考 察す る。第6章 では アルカ リ銀ハ ライ ド結 晶の特徴
的な電子 のエネル ギーバ ン ド構 造 について今 までの研究 を補 足 し、 更 に超イ オ ン導電体
について の実験 結果 を報 告す る。 第7章 では1中 心型 の正 孔 中心が アル カ リ銀ハ ライ ド
において のみ安定 であ る理 由につ いて、アル カ リハ ライ ド結 晶について最近進 め られ て





F Cl Br 1
Li X(12/ X(ユ2) X(12)
Na X(ユ2) X(12・14) X(ユ2)
K KAgF、(20) X(ユ2) X(12・14) K,AgI、 的
KAg、1、(13・141
Rb X(ユ2) Rb、AgBr,(ユ ユ'ユ4) Rb2Agl3
RbAg、1,(14)




NH4 (NH、)、A{更 ゴH,0(21) (NH、)2AgBr3 (NHゐ 〉,A晶
(NH4)2A部3'H20
表1-1ア ル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶お よび ア ンモニ ウム銀ハ ライ ド結 晶。状態 図 よ り存在 し





陰イ オ ン2中 心型 陰イ オ ン3中 心型 陽イオ ン1中 心型
アルカ リハ ライ ドAX
X2一 X43一
■
アル カ リーアル カ リ土類 ハ
ライ ドAMX3
X2-(**) 一 冒
アル カ リ土類 ハ ライ ドAX2 X2'
銀ハ ライ ドAgX ■ 一 Ag2+(*)
*はAgClの 極低 温 においてのみ準 安定(4
.2Kに お いて寿命は ミ リ秒程 度)
**は アルカ リ土類 イオ ンの影響 を受 けて屈 曲 してい る
。
なおア ルカ リ土類 酸化 物 には、 アル カ リ土類 イオ ンの空格 子点 に正孔 が捕 らえ られ たV
(正 孔2個)、V'(正 孔1個)が 存在 する 。他 にAl203に もV'中 心が生成 す るが、 これ ら
は外因性 であ るの で表 には記載 して いない。
表1-2今 まで に知 られて い る自己束縛正 孔。空格子点 、格子 間イオ ンや不 純物 などに捕
獲 され た(外 因性 の)も のは除 く。 この表 に見 られ る ように、 陰イオ ン1中 心型の もの
は知 られて いなか った。
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図11-OlK2Agl3結 晶 単 位 胞 の 投 影 図 。14)全 て の イ オ ンのb軸 方 向 の 高 さは1〆4か3/4
で あ る。 イ オ ン 半径 は 各 々 一 価 イ オ ン にお け る値 を用 い て 描 い た。 等 価 なサ イ トは 図 に
番 号 で 示 した よ うに 、沃 素 イ オ ン につ い て3種 類 、カ リ ウムイ オ ン に つ い て2種 類 あ る。
格 子 定 数 は 、a=998A,b・4.74A,c=19.52Aで あ る。
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図11-02M2AgI3結 晶の 単位胞 をb軸 方向 に2つ 並 べた もの。Agl4四
面体(赤 色)が 角 を共有 して う軸方 向 に鎖状 に連 なって いる。 アル
カ リ金属イオ ンはその間 を埋 めるよ うに位 置 して い る。
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図11-03M2AgX3型 結 晶 に お け る アル カ リ金 属 イ オ ン とハ ロゲ ンイ オ ン の 最 近接 イ オ
ン配 置 。K2Agl3結 晶 を例 と して 示 して あ る。 青 は 沃 素 イ オ ン 、緑 は カ リ ウムイ オ ン、 赤
は銀 イ オ ン で あ り、 そ れ ぞ れ の サ イ トを記 入 して あ る 。
一10.
図11-04M2AgX3型 結 晶お よびM2CuX3型 結晶単位 胞のb軸 方向か らac面 への投影図。
15)点線はM
2AgX3型 結 晶の単位胞 を、実線 はM2CuX3型 結 晶の単位 胞 を表 す。数字は各 々
のイオ ンのb軸 方 向の座標 を格子定数 を1と して表 した もので あ る。
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図11-05NaCl構 造 の 格 子 間 位 置(1/4,1/4,1/4)に 銀 イ オ ン を置 い た もの 。 青 はC1、 緑 は
Naサ イ トを表 し、 赤 は 置 い た 銀 イ オ ンで あ る。
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図ll-06RbAg415結 晶 の 単位 胞 。23}銀 イ オ ンはAg(II)(赤)24サ イ ト、Ag(III)(榿)
24サ イ ト、Ag(c)(黄)8サ イ トの 計56サ イ トに 各 々938±O,87、550±0、83、088±030個
分 布 して い る。沃 素 イ オ ンに は8cと12dの2種 類 の サ イ トが あ る。 各 々 の 銀 イ オ ンサ イ
トは 、沃 素 イ オ ン 四 面体 の 中 に1つ ず つ 存 在 して い る。
一13一
図ll-07RbAg41s結 晶 の単位胞 を結晶軸方 向か ら見た もの。銀イ オ ンのサイ トが連 なっ




§2-1-1試 料 作 成 法
光吸収 お よびESR測 定 に必要な大型 の単結晶は、溶液 か らの析 出に よ り育成 した。育
成 溶液 は一定 温度(±0.5℃)に 保 ち、溶液 の濃度調節 は、容器蓋の 開閉 による蒸発量 の
制御 によ り行な っ た。作成 した全て の結晶 が、 多少 な りとも潮解性 を示 した。今 まで に
育成 方法 について 詳 しく報 告 されて いない ものが多 く、い くつ かの結 晶 につ いては本研
究で初 めて大 型単結 晶が得 られ たので、育成法 について詳 し く述 べる。
§2-1-1-1Rb2AgI3
この結 晶は報告1)さ れてい る通 り、 比較 的容易 に大 型の もの が育成で きる。 アル カ リ
銀ハ ライ ド結晶お よび ア ンモニ ウム銀ハ ライ ド結晶 のなかでは 一番結 晶化 が容易であ っ
た。濃Rbl水 溶液 にAgIを 化学量 諭的組成 比 まで溶 か し(錯 体 を形成 する ことによ り溶
解)、 室温付 近 において 自然蒸 発 に よる濃縮 に よ り育成 した。種結 晶 を用 い、 蒸発速度
を適切 に設定 す る ことに よ り、2週 間程で、1～2cm径 、長 さ2～3cmの 多角柱状(b軸
方向)の 単結 晶が育成で きた。(Rblは 三津和化学 、99%。Aglは 小島化学、99%。)ア
ル カ リ銀 ハ ライ ド結晶、 ア ンモ ニ ウム銀ハ ライ ド結 晶の晶癖 は等 しく、 すべ ての種類 の
単結晶 が長短 は ある ものの 同 じ棒状(わ 軸 に平行)の 形状 に成長 した。
§2-1-1-2K2Agl3
この結 晶の場合 は、化学 量論的組成 比(K:Ag=2:1)の 育成溶液 か らは析 出 しな い。
K:Ag=1:0.8付 近 で析出す る。 したが って、Rb2Agl3と 同様 に して育成 で きるが、 以下
の点で やや困難で あ った。即 ち、育 成溶液 を作成 す る時、KIの 濃度 を飽 和 にかな り近 づ
けない と所 定 のAglを 溶 か しこめ ない事 、お よび、K2Agl3結 晶の析 出 によ り、 育成 溶液
中のKとAgの 比が適 正範囲か らずれて しまう事であ る。 また、育成 溶液の 吸湿性 が強
く、夏期 な ど湿度 が高 い環 境で は、溶液 は濃縮 され ず逆 に希釈 されて しまう。 これ らの
点 に注 意すれ ば、Rb2AgI3と 同程 度 に大型 のものが育成で きる。(KIは 和 光純薬、995%。
AgIは 小 島化 学、99%。)育 成 直後 の結 晶は無色透 明で あ るが、溶液か ら取 り出 してい
る間に、多 くは ご く薄い黄色 を呈す る ようにな る。潮 解性 がかな り強 い。
§2-1-1-3Rb2AgBr,
AgBrは 濃ア ル カ リ臭化 物水溶液 へ の溶解 度はあ ま り大 き くない ので 、化学量論 的組
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成の育成水 溶液 は作 れない。 この ため酸を使 用 した。即 ち、臭化 水素酸(HBrの 水溶液)
にRbBrとAgBrを モル比2=1に な るよ うに溶か し育成 溶液 と した。2)約40℃ 、4週 間程
度の育成 に よ り、2mm径 、 長 さ4mmの 単結 晶が得 られた。 この結 晶を種 結晶 として再
度育成 する こ とに よ り、4mm径 、長 さ6mmの 結 晶が得 られた。(RbBrは 三津和化学90%、
AgBrは 和 光純薬90%)
§2-1-1-4(NH4),Agl,
この結 晶はb軸 方向の成長速 度が速 く、析 出速 度 を充分 小さ くしない と、繊維状 の結
晶 しか得 られ ない。 まれ に成長条件(周 囲の湿度 に大 き く左右 される)が うま く設定 で
きた ときのみ大型(7mm径 、長 さ3cm)の ものが育成で きた。濃NH41水 溶液 にAgIを
化学量 論的組成 比 まで溶 か し、室 温付近 において 自然蒸 発 に よる濃縮 に よ り育成 する点
はRb2Agl3と 同 じで ある。(NH41は 和光純薬、99.5%。Aglは 小島化 学、99%。)こ の結
晶は、結 晶水 を含 んでお り、長期 間放置 す る と脱水 し微結 晶領 域 に分解 す るため 白濁 す
る。§2-1-4で 述 べ る方法 で決定 した脱水 前の結晶 の化 学式は(NH,)2Agl3・H20で あ った。
しか し、後 に述べ るように、脱水 した結晶 のESRス ペ ク トルは、あ らゆ る方 向に対す る
(NH,)2Agl3・H,Oの ものを重ねあ わせ た もの とな ってお り、少 な くともγ線 ・X線 照射に
よ り生 じた局在 中心 に関 する限 り、無水物 と1水 和物 の性質 は同 じであ る と言 える。
§2-1-1-5(NH4)2AgBr3
この結 晶の作 成方法 はRb2AgBr3の 場合 とほぼ 同 じで あ る。即 ち、臭化水素 酸 にNH4Br
とAgBrを モル 比211に な るよ うに溶か し育成溶液 とした。約40℃ 、4週 間程 度の育成
によ り、2mm径 、長 さ4mmの 単 結晶 が得 られた。 この結 晶 を種結 晶 と して再 度育成 す
るこ とによ り、4mm径 、長 さ6mmの 結 晶が得 られた。得 られ た結 晶は結 晶水 を含 まず、
真空 中 に保 存 して も変化 しない 。 しか し、 長期 間保 存 して い る うちに、 一部 の結 晶は
NH4BrとAgBrに 分解 した。結 晶内 に残留 していた育成溶液 に よるもの と思われ るが詳細
は不明で ある。(NH4Brは 和光純 薬99%、AgBrは 和 光純薬90%)
§2-1-1-6Cs2AgI3
Rb2Agl、 な どと同 じく、濃CsI水 溶液 にAgIを 化学 量論的組成 比 まで溶 か し育成溶液
を作成 す るこ とはで きた。 しか し、水溶液 の場合、温度 を80℃ 付近 まで上 げない とAgI
を化学 量論的組成 比まで溶かせ ない。 この ように高 温 の水溶液 の精密 な濃度制御 は困難
である上、Cs2AgI3結 晶 自体 も0軸 方 向へ の成 長が速 く、大形結晶 の育成 は難 しい。そ こ
で、Rb2AgBr、 な ど と同 じ く、酸 か らの析 出による育成 を行 なった。沃化水 素酸(HIの 水
溶液)に モル 比2:1のCsIとAgIを 溶か した。室 温で のCsIの 沃化 水素酸へ の溶解度 は
水 に対 して のそれ に比べて 小さいの で、やや加熱 したほ うが よ り育成 に適 した溶液 が得
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られ た。冬季 は3週 間ほ どの育成 で、1～2mm径 、長 さ数m皿 の単結 晶が育成で きた。
夏季は多湿雰 囲気 のせ いか、析 出結晶 の大半 は黒色で金属 光沢があ り12結 晶であ る と思
われ る。(CsIは 和 光純薬、99%。Aglは 小島化学 、99%。)
§2-1-1-7(Rb。(NH、)1-x),AgI,
Rb2Agl3と 同 じ く濃RbI水 溶液 にAglを 化学量論 的組成比 まで溶か し、室温付近 にお
いて 自然蒸 発 によ る濃縮 によ り育成 する。育成溶液作成 時 に、Rbl試 薬 の中にNH,1試 薬
を混合 してお くことに よ り、結 晶 中のRbの 一部がNH,に 置換 され た混 晶がで きる。NH41
の混合濃 度 に対 して、育成 した結晶 にお け るNH4濃 度 は数分 の1で あ った。また、Rb2Agl3
結 晶 と(NH,)2AgI3結 晶の育 成 し易 さに大 きな差が あるた めか、x>0.7の 試料作成 は困難
で あ り、 実験 に使 用で きる大 きさの混 晶は得 られなか った。x<0.7の 混晶は、2週 間程
度 の育成 で、1cm径 、長 さ2cm程 度 の ものが得 られた。xが 小さい物 ほ どよ り大形単 結
晶の育成 が容易で あ った。 ただ し、育成速 度の変化 な どに よ り、部分 的 にNH4濃 度 にむ
らがみ られ る場合 があっ た。 この よ うな試 料 において は、 γ線照射 に よる着色濃度 のむ
らが 目視 され た。(Rblは 三津和 化学、99%。NH,1は 和 光純薬、995%。AgIは 小島化学、
99%。)
§2-1-1-8(Kx(NH、)、-x)2AgI,
この 混 晶 も、(Rb。(NH,)、一.)2Agl3と 同 じ く濃KI水 溶液 にNH41を 混 合 溶 解 した もの にAgI
を §2-1-1-2で 述 べ た組 成 比 まで 溶 か し、 室 温 付 近 にお い て 自然 蒸 発 に よ る濃 縮 に よ り育
成 した 。NH,1の 混 合 濃 度 は 目的 の 結 晶 にお け る濃 度 よ り数 倍 程 度 大 き くす る必 要 が あ る
こ と も 同様 で あ る 。 この 混 晶 の場 合 も、K2AgI3結 晶 と(NH4)2AgI,結 晶 の 育 成 し易 さに 大
きな 差 が あ る た め 、x>0.1の 試 料 作 成 は 困難 で あ り、 実 験 に 使 用 で き る 大 き さ の結 晶 は
得 られ な か っ た 。x<O.1の 結 晶 は、3週 間程 度 の 育 成 で 、7mm径 、 長 さ15mm程 度 の も
の が 得 られ た 。 こ の場 合 も、Xが 小 さい程 大形 単 結 晶 の 育 成 が 容 易 で あ っ た。(KIは 和
光 純 薬 、99.5%。NH41は 和 光 純 薬 、99.5%。AgIは 小 島化 学 、99%。)
§2-1-1-9MAg415(M=Rb,K,NH、)
これ らの結晶 は沃化水素酸 溶液 か らの析 出 によ り成長 させ た。化学量 論比のMIお よ
びAgl試 薬 を沃化水素酸 に溶解 させ、 この溶 液 を約40℃ に保 ち、ゆ っ くり蒸発 させ た。
約3週 間で一辺7mm程 度の正八面体 状単結 晶が得 られた。 晶癖 面はく111>で あった。 ま
た<110>の 稜 面 も出現 した。作 成直後 の単結 晶は 内部 に12を 含 み褐色で あるので、真空中
約80℃ で数 日間脱12を 行ない淡黄 色透明な単結 晶 を得 た。これ らの結晶 は室温 では熱力
学 的に不安定 であ り、RbAg415は27℃ 、KAg415は39℃ 、NH4Ag415は35℃ 以下 で、M2Agl3
とAglに 分解 す る。この反応 は水蒸 気 によって急速 に進 む(特 にKAg415とNH4Ag415)が
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真空中 に保管 して あれば分解温 度以 下で も数 ヶ月間は安定 であ る。本研 究で は、真空デ
シケータ を常 に約40℃ に保 って保 管 した。(但 しNH4Ag41sは 室温以上 の真空 中では、表
面か ら徐 々 にNH3が 脱 離 し分解 して い くため長期保 存 はで きない。)
§2-1-1-10RbCu4C131,
充 分 に乾 燥 した化 学 量 論 比 のRbl、CuClお よびCuIを 混 合 し、N、 ガ ス 中、 約400℃ で
融 解 させ た後 固 化 さ せ た反 応 生 成 物 を粉 砕 、500MPaで 加 圧 成 形 したペ レ ッ トをN、 ガ ス
中130℃ で 約1週 間保 持 す る こ と に よ り、 単 相 のRbCu,Cl,1、 が得 られ た 。 この 試 料 は 黒
褐 色 不 透 明 で あ る た め 、 光 学 的 測 定 は で き な か っ た 。 ま た 、Dr.Lichkova(lnstituteof
UltrapureMaterialsandMicroelectronics,RussianAcademyofSciences)よ りゾ ー ン メル テ ィ
ング法 に よ り作 成 した モ ザ イ ク状 の 一単結 晶(2～3mm径)の 集 合 体 を 入 手 し、 これ も測
定 試 料 と した 。 こ れ は透 明 ま た は 半 透 明 で あ っ た の で 、 光 学 的 測 定 は この 試 料 を使 って
行 っ た 。
§2-1-1-11CsAg4Br,12
上 記 のDr.Lichkovaよ りゾ ー ン メ ル テ ィ ング 法 に よ り作 成 した モ ザ イ ク状 の 単 結 晶
(2～3mm径)の 集 合 体 お よび 多 結 晶体 を入 手 し、 これ を測 定 試料 と した 。
§2-1-2晶 癖
溶液法 に よ り作成 した単結晶 には晶癖面が現 れてい るので、結 晶方位 の 同定 が容易 で
あ る。アル カ リ:銀 比2=1の 結晶(斜 方晶系)はb軸 方向に伸 び た多角柱状 に、1:4の
結晶(立 方晶系)は 正八面体で 各稜線 面(<111>面)も 現 れる晶癖 を示 す。晶癖 面は 面間
角 を測定 し同定 した。
§2-1-2-1Rb,Agl,、K2AgI3
上記の育成条 件で作成 した単結 晶は わ靭方向に伸 びた棒状 に成 長す る。その晶癖 には、
b軸 に平行 な面 がい くつか と、わ靭に垂 直な稜線[1001が 現れ る。前者の うち大 き く現れ る
のは(001)面 と(101)面 であ る。
§2-1-2-2(NH、),Agl,お よ び(NH、)2AgI,・H,0
わ轍 方 向 に伸 び た棒 状 に成 長 し、b軸 に平 行 な 面 が い くっ か と、わ鱒 に垂 直 な稜 線 【100】
が現 れ るが 、Rb2AgI3お よびK2Agl3と 異 な り,大 き な 晶癖 面 は(101)面 お よび(110)面 だ け が




Rb2Agl3、K2Agl3と 同様 に、結 晶 の わ靭 方 向 に伸 び た棒 状 の 結 晶 が 得 られ た 。b軸 に 平
行 な面 が い くつ か と、b軸 に垂 直 な稜 線 【100】が 現 れ る。晶 癖 面 の 中 に は(101)面 お よび(llO)
面 ま た は(001)面 が み られ る。
§2-1-2-4MAg、15(M=Rb,KNH、)
晶 癖 面 は<111>面 が 形 作 る 正 八 面 体 と、 そ の 各 稜 線 を稜 線 に平 行 に 削 き落 と した 面 で
あ る<110>面 で あ り、 こ れ 以外 の 晶癖 面 は な い。Manni皿g3)ら の 報 告 で は<111>の み が 現 れ
るが 、本研 究 で は 大 型 単 結 晶 を 得 る た め 育 成 時 間 を 長 く した こ とに よ り、<110>面 も現 れ
て きた の で あ ろ う。
§2-1-3X線 回 折 に よ る 結 晶 系 の 確 認
粉 末X線 回 折 に よ り、Rb2Agl3、Cs2Agl3、Cs2AgCl3、(NH,)2Agl3、(NH,)2Agl3・H20、RbAg415、
RbCu,Cl,12、CsAg4Br312の 結 晶構 造 を確 認 した 。報 告 さ れ て い る通 り4-7)の 結 晶 系 、格 子 定
数 で あ る こ と を確 認 した。
§2-1-4(NH、),Agl3の 結 晶 水 配 位 数 の 決 定
水溶液法 で育成 した(NH,)2Agl3結 晶はn水 和物で あ るこ とが、放 置 してお いたこの結
晶が 白濁 して くる こ とか らわか った。nを 決定 す るため に、育成 直後 の結 晶 とそれ を乾
燥 させ た ものの重 量を比較 した。その結果n=1、 すなわ ち(NH4)2AgI3・H20で あるこ と
がわか った。
§2-1-5混 晶 の 組 成 比 の 決 定
(Rb。(NH,)1-。)2Agl3お よ び(K。(NH4)i..)2Agl3に つ い て は 、放 射 化 分 析 に よ り混 晶 中のxの
値 を決 定 した 。 こ の 方 法 に よ り決 定 した組 成 比 は 、 秤 量 した 混 晶 を水 に溶 か し、 不 溶 部
分 をAgIで あ る と して 、 重 量 測 定 に よ り求 め た 分 子 数 か ら得 られ た組 成 比 と一 致 した 。
§2-1-6RbAg、1,へ の 正 孔 お よ び 電 子 ドー プ
この結晶 は室温 において も溶融塩 に匹敵す る高 いイオ ン伝 導度 を有す るため、アル カ
リハ ライ ド結 晶 におけ る付加 着色 に当た る操作 を室温 で行 うこ とがで きる。結 晶が分解
しない程 度 の濃度 の沃素蒸気 中 または沃素 の四塩化 炭素溶 液 中に結 晶を浸 し数分程 度置
くことで、結 晶中 に正孔 が注入 され る。 また、結 晶表 面 に数 十nm程 度 の厚 さに銀 を蒸
着 する と、 イオ ン伝 導 によ り結 晶 内部 に拡 散 して数時 間で蒸 着膜 は見 えな くな る。 この
とき過剰銀 イ オ ン と電 子の対 が注 入 された こ とにな る。なお この結 晶につ いて77Kで
ESR信 号 は観 測 されなか った。 したが って電子 は銀 イ オ ンに捕獲 されて いない ことがわ
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か る 。
§2-1-7吸 収 帯 の 光 槌 色
自記分 光器 を利用 して、放射線 着色 した結 晶に単色光 を照射 した。
§2-2測 定 方法
§2-2-1ESR測 定 法
γ線照射 お よびESR測 定 は京都大学原 子炉実験所 の60Coガ ンマ線照射施設 およびそ
こに設 置 されて い るVarian社E-4型ESRス ペ ク トロメー一夕お よび 日本電子JES-TE200
ESRス ペ ク トロメー タを用 いて行 った。この施 設は414TBq(半 減期5年)の6・Coに よ
り・中心部で線 量率2.87MR/hで 照射 を行 うことがで きる。試料へ の照射 は、この線量率
で通常20～50時 間程度行 った。
電子ス ピン共鳴装 置は約9GHzのX帯 に対 するもので、外部磁 場は0～1Tの 範 囲で掃
引で きる。空 洞共振器 はTE。11円 筒型 である。磁場変調 は100KHzで 、変調 幅は多 くの場
合0.5mTで 行 った。 この幅は かな り大 きい が、本 研究で扱 った信号は全 て、 これ以下の
変調 幅の場合 と形状 に差 は見 られな か った。
§2-2-2光 吸 収 測 定 法
γ線照 射 によ る着色スペ ク トルの測定 は、京都大学原子 炉実験所 の60Coガ ンマ線照射
施設お よび 日立製作 所323型 自記分光 光度計 を用 いて行 った。 γ線照射 による着色 は結
晶 の内部 まで均 一 に生 じるた め、厚 みで規格化 して相 対強度 が比較で きる ように して あ
る。 また、 γ線照 射 と着 色スペ ク トル の測定 は 同一 の伝 導式 ク ライオス タ ヅ トに試料 を
取 り付 けた ままで は行な えない ため、アニー リング過程 の測定や、可変温度下 の照射 は、
X線 照射 に よ り行 った。X線 照射 は島津製作所RAD-C型X線 回折装置(Wタ ーゲ ヅ ト、
40kV、20mA)、 着色スペ ク トル の測定 は島津製作所UV160型 自記分光光 度計、お よび
同UV3100型 自記 分光光度計 を用いて行 った。UV3100型 は測定波長 範囲190～3200nm
の 回折格子 ダ ブルモ ノク ロメー タであ り、 出射 ス リッ トバ ン ド幅は最小0.1nmで あ る。
§2-2-3反 射 ス ペ ク トル 測 定 法
真空紫 外 域 の反 射 スペ ク トル 測定 には東 京 大学 物性 研 究所 ・軌道 放射 光 研究施 設 の
ビーム ライ ンBL1を 利用 した。lm瀬 谷 ・波 岡型モ ノクロメー タに よ り2.5・-30eVの 範囲
で測定 した。
可視域 の反射 スペ ク トル 測定はNIKONG250シ ングル モノ クロメー タを用 い、重水 素
放電管 を光源 と して測定 した。
一20.
反射Kramers-Kronig解 析 プロ グラムは枝松1)に よ り作成 された もの を使 用 した。 この
プログ ラムでは、低 エネル ギー側の反射 率 は一定値 で、高 エネル ギー側 の反射 率はべ き
乗 で減衰 する関数で外挿 され る。
一21.
第3章 ESRの 結 果 と考察
§1-2で 簡単 に述べ たように、ESRは 局 在 中心の研 究 において重要 な役 割 をはた して
きた。 この手法 は局在 中心の構 造 を決定 す るため に最 も直接的で有効 な方法で ある。 す
なわ ち、局在 中心 が不対電 子 を含ん でいれば、以下 につ いての情報 を得 るこ とがで きる。
(1)そ のg値 か らは、電子 捕獲 中心なのか正孔捕獲 中心 なのかを含 め、局在 中心 のエ
ネル ギー準位 についての情報 が得 られる。(2)超 微細構 造か らは、不 対電子 の分布、
すなわ ちその局在 中心の構造 につい ての情 報が得 られ る。古 くか らこの手 法 によ り、安
定 な局在 中心 の構 造が決定 され て きた。1)本 研 究 において も、様 々なアル カ リ銀ハ ラ
イ ドにお け る局在 中心の構造決定 が 中心的 な課題 であ るので、ESRの 結 果が 中枢 を占め
る。
γ線照射 お よびESR測 定 は、液体窒素温度 において行 った。一般 に局在 中心生成過程
は高温で あ るほ どフォノンの関与 によ り複雑 にな り、様 々な生成経路 の可能性が生 じ、
結果 としての生成物 も多種多様 であ る。 したが って、局在 中心の構造 が母体 結晶の性質
を直接反 映 して い るため には、低 温で の実験 が望 ま しい。 しか し実験 を行 った施 設で は
液体ヘ リウム を用 いた照 射 ・測定が 困難であ ったため、液体 窒素温度 におけ る実験 とな っ
た。後 述の よ うに局在電子 中心 によるESR信 号 が観 測 されなか った こ とは、一般 に電子
中心が正孔 中心 に比べて熱的 に不 安定であ るため、液 体窒素温度 ではESR不 活性 な形態
に変化 して しまったため と考 え られ る。本研究 におけ る中心課 題は正孔 中心の形 態で あ
るので、 逆 に液体 窒素温 度 にお け る実験 で正孔 か らのESR信 号 が観 測 しやすい状況で
あ った と言え る。
§3-1ア ル カ リ銀 ハ ラ イ ド
§3-1-1Rb2Agl3
§3-1-1-1ESR信 号 の 構 造
図311-01か ら図311-03に77Kに おいて γ線照射 を行な ったRb2AgI3結 晶のESRス ペ
ク トル の例 を示す 。試料 の温度 は測 定 中も含 め終 始77Kで あ った。 これ ら3つ の図 は、
a、b、c各 結 晶軸 に垂直な面 に平行 に外部磁場 を印加 した場合 のスペ ク トル を示 してい る。
即ち、 図311-01は 、結晶 のab面 に平行な外部磁場 を印加 した ときのESRス ペ ク トルの
例であ る。b軸 に平行な最上 図か ら、5度 お きに並 べ、a軸 を経 由 して、再 びb軸 に平行
な場合 まで 示 して ある。また、図311-02は 、bc面 に平行 な外部磁場 を印加 した ときのESR
スペ ク トル の例で ある。b軸 に平行な最上 図か ら、5度 お きに並べ、c軸 を経 由 して、再
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びb軸 に平行 な場合 まで示 して あ る。 同 じく、図311-03は 、ac面 に平行 な外部磁 場 を印
加 した ときのESRス ペ ク トル の例 で ある。a軸 に平行 な最上図か ら、5度 お きに並べ 、c
軸 を経 由 して 、再 び α軸 に平行 な場合 まで 示 してあ る。いずれ も横軸 は外 部磁場、縦軸
は信号強度(任 意単位)で あ り、 マイ クロ波周波数 は9.30GHzで ある。
これ らの スペ ク トル は、外 部磁 場 がc軸 に平行 な場合 にはっ き り現れて いる ように、
等 間隔 ・等強 度の6本 の線か ら成 って いる。等 間隔 ・等強度 であ るこ とは、 これ らの吸
収 線が単 一種 の不 対電 子 も し くは正孔 に よるこ とを意味 してい る(も し複 数種 の不 対電
子 も し くは正 孔 による もので あるな らば、 それ らに よる吸収 線が完全 に重な る場合 を除
いて、等 間隔 ・等 強度で はない)。 また電 子ス ピン1/2に よる一本の吸収線(後 述の選
択則 を参 照)が 分 裂 してい るのであ るか ら、近傍 に核 ス ピ ンが存 在 してい るこ とがわか
る(超 微 細構 造)。 核 ス ピ ンNの 方 向は2N+1個 であ るので、後述 の選択則 に よ り分 裂
本数 は2N+1本 であ る。2)今 の場合6本 に分裂 してい るのであるか ら、核 ス ピン5/2に
よる超微細構 造で あ るこ とがわ か る。また、等強度で あ るこ とは、その原 子核 の個数 は1
個で ある こ とを示 して い る。(も し同種 の複 数 の原子核 による もので あるな らば、 それ
らの合成核 ス ピ ンの方向の頻度 に従 った強 度比 となる。異種原子核 の場合 はそ もそ も等
間 隔で す らな い。)さ らに分裂 幅(超 微細 結合 定数)は 、下記 のパ ラメー タ フ ィッテ ィ
ングで求 まったよ うに例 えば その異方 的な成 分は約32mTで あ り、ス ピン密度 の見積 も
りの所で後述 する ように、沃素原 子(の5p軌 道)に 対 するそれの理論値 は約38mT(不
対電子が100%沃 素原 子 に局在 してい る場合 の値)で あ るか ら、超微細構 造の原 因 となっ
て いる原 子核 は 沃素原 子核 であ る こ とがわ か る。 また、そのg値 は下記 のパ ラメー タ
フィ ッテ ィングで 求 まったよ うにc軸 方向に対 して ほぼ2に 等 し く、 それ に垂直 な方 向
に対 して は2よ り大 きい。後述 の式3-21に 示 した ように、9値 が2よ り大 きい ことは、
不対電子 の基 底状 態のエ ネル ギー準 位 よ りも励起 状態 のエ ネル ギー準位 のほ うがエネル
ギーが低 い ことを意 味 してお り、したが って これは正 孔 に よるESR信 号 であ る ことがわ
か る。g値 とエ ネル ギー準位 の 関係 につい ての詳細 は後 述 する。 以上の特徴 よ り、 この
ESR信 号は主 と して1個 の沃素 イオ ンに 自己捕獲 した単独 の正孔、即 ちIoに よるもので
あ ると言 える。
図311-01、 即 ち外 部磁 場をc軸 に垂直 に印加 した場合 は、信 号 の外部磁 場角度依存性
は殆 ど無 いの に対 し、図311-02お よび 図311-03の よ うにc軸 を含 む平 面内の方 向に印加
した場合 は、c軸 方 向の 時に最 大の 分裂幅 を示 し、c軸 に垂 直方 向の時 に最 小の分裂幅 と
な るよ うな角 度依存性 を示 して いる。すなわ ち この信号 は電 子 も しくは正孔 がc軸 に対
してほぼ 一軸対称 的 に分布 して いる構造の局在 中心 に よる もので ある。球対称 ではな く
一軸対称 的で あるか ら
、正孔 は沃素 原子だ けに存在 してい るので はな く、 あ る方向 に突
出 して分布 してい る。 この こ とを示す ため に、 図311-01-03の 主要 な吸収線 の ピー ク位
置 を抽 出 して プロ ッ トしたのが、 図311-04・ ・06で あ る。基 本的 に6本 の吸収 線であ るこ
一23一
とが図311-04か らわ か る。これ らの6本 の線はac面 内でc靭 方向か らわずか にずれた方
向の外部磁 場 に対 して最大 の分裂幅 を示 してお り、不対電 子 の分布 は この方 向を向い た
一軸対称 的な もの である
。図311-06を み る と、最大 分裂幅 を示 す方 向は、(ac面 内でc
軸方向 か らわ ずか にずれ た)4つ ある ことがわかる。母体結 晶は斜方 晶系であ るか ら、
不対電子 の配 向 には2種 類 あ る ことにな る。
以上の特徴 を考慮 しつ つ、以下 のス ピンハ ミル トニア ンに よ り、吸収線 の位 置につ い





で与 え られ る。第1項 は不対電 子iの 運 動エネル ギー の総 和、第2項 は核 と電子の クー
ロンポテ ンシャル、第3項 は ス ピンー軌道相互作 用、第4項 は結 晶場 、第5項 は合成軌
道角運 動量のゼー マ ンエ ネルギー、第6項 は合成 ス ピン角運動量 のゼー マ ンエネルギー、
第7項 は電子 ス ピンー電子 ス ピン相 互作 用、第8項 は電子 スピ ンー核 ス ピン相 互作用、
第9項 は核 ス ピ ンのゼー マ ンエネル ギー、第10項 は核四重極相 互作用 である。この うち、
軌道運 動 による部分 を分離 してパ ラメー タ と したものを、ス ピンハ ミル トニア ンとい う。










に分 け ると、式3-3は 式3-2に 比べ て小さいので摂 動 と して扱 えば よい。ス ピ ンによる
縮重 を考慮 した摂 動法(プ ライスの摂 動法)に よ り、2次 の摂 動項 まで残 す と
φ帥 〉+浅φ1警 帥 〉(」t3-4)
とな るので、 これ に式3-3を 代 入 した
μB∫9Ho+SDS+tAS (式3-5)
.24一
がス ピ ンハ ミル トニア ンであ る。第1項 は電子 ゼーマ ン項、第2項 は微細構造、第3項
は超微細構造 であ る。(核 ゼー マ ン項 と核 四重極 相互作用 は小 さい ので無視 した。)
今 の場合、ESR信 号の特徴 か ら、不対 電子は1個 であ り、S=1/2と 考え られ る。 この
ときは微 細構 造 の項 は定数 とな るので考え な くて良 い。 したがって、ス ピンハ ミル トニ
ア ンの うち電子ゼ ーマ ン項 と超微細 項が残 る。
H=μB5宮Ho+IAS(式3-6)
外部磁場Hoが 、電子 ス ピンに よる核 の位 置で の磁場 よ り充分大 きい ときは、電子ス ピン
の、H。 に対 して垂 直な成分 の、 核の位 置で の磁場 に対 す る寄与 は、歳差運 動 によ り平均





となる。 これは電子 ス ピン、核 ス ピ ンにつ いて1次 の近似 にあたる。 このハ ミル トニア






に比例 す る(H、 はマ イク ロ波磁場振 幅)。 式3-10よ り電 子ス ピ ンに対 す る選択則
△ms=±1(式3-11)









また ・hyperfineテ ン ソル の 角 度 依 存 性 につ い て は 、Af>>A
pの と き は
Azz=Af+Ap(3cos2θ 一1)(式3-15)
である。式3-13に よ り、主 軸方向がac面 内でc軸 方 向か ら少 しだけ ずれ た4組 のス ピ
ンハ ミル トニ ア ンパ ラメータを求め たものが、下式で ある。
君 細(一)
主 軸 の 方 向 は 、c軸 か らac面 内 で ±7。 、 ±9。 ず れ た 方 向 で あ っ た。
A-32・・mT+1望 一噛 ∴ 〕
(式3-17)
これ も主 軸 の 方 向 は 、c軸 か らac面 内で ±7。 お よび ±9。 ず れ た 方 向 で あ っ た 。 各 吸 収
線 の 幅 は25mTで あ り、例 え ば 、ア ル カ リハ ライ ド中の 正 孔 中 心(KBr中 のBr2一 で0.28
mT1))よ りは る か に 大 きい 。 した が っ て 、 各超 微 細 構 造 の 中 に、 最 隣 接 核 に よ る構 造
(super-hyperfinestructure)が 埋 もれ て い る もの と考 え られ る。こ の構 造 は、後 述 のK2Agl、
の 場 合 に は 、核 ス ピ ンや 結 合 定 数 が 異 な る ため さ らに は っ き り現 れ て い る。Rb2AgI、 の 場
合 、 こ の項 を1.OmT(85Rb)、3.4mT(87Rb)と と る と、 こ の構 造 が な い 場 合 の線 幅 を
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1.8mTと して 、観 測 され た線 幅2.5mTを 再 現 で き る。 この ス ピ ンハ ミル トニ ア ンに よ り
吸 収線 の 位 置 を 計 算 しプ ロ ヅ トした もの が 図311-04-6中 の 点 線 で あ る 。 ま た この 吸 収
線 の位 置 に各 々 幅25mTの ガ ウ ス 曲 線 を置 い てESRス ペ ク トル の シ ミュ レー シ ョ ン を
行 った 結 果 が 図311-07-9で あ る。
gテ ンソ ル お よ びhyperfineテ ン ソル の 一 軸 性 対 称 軸 の 方 向 は 、 母 体 結 晶 中 の13と 最
近接Rb2を 結 ん だ 方 向(c軸 か らac面 内 で8.73。 ず れ た方 向)お よび11と 最 近 接Rb1
を結 ん だ 方 向(c軸 か らac面 内 で10.42。 ず れ た 方 向)と ほ ぼ 一 致 して い る。 した が って 、
正 孔 は 主 と して 沃 素 イ オ ン に局 在 して い る が、一 部 は 最 近 接Rbイ オ ンに も分 布 して い る
こ とが わ か る 。 こ れ はRbl+と も表せ る。
超 微 細 結 合 定 数 か ら、(a)12一 との 比 較 に よ る方 法 と、(b)Hartree-Fock波 動 関数
か らの 計 算値 との 比 較 に よ り沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 を 見積 も っ た。
(a)1ゴ との 比 較 に よ る ス ピ ン密 度 の 見積 も り3)
12一に お け る正 孔 は 、2つ の 沃 素 原 子 に均 等 に分 布 して い る 。した が っ て こ の と きの超
微 細 結 合 定 数 と比 較 す る こ とに よ り、 正 孔 分 布 の偏 りを見 積 も る こ とが で きる 。KI結 晶
にお け る12一 の超 微 細 結 合 定 数 は 、IA〃1=38.48mTi)で 、 各 々 の沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 は
0.5で あ る 。 こ れ と比 較 す る と、IA〃1=53.OmTで あ るRb2AgI3中 のIoに お いて は 、 沃 素 原
子 上 の ス ピ ン密 度 は 、0.69と 見 積 も られ る。
(b)Hartree-Fock波 動 関 数 か らの 計 算 値 との 比較 に よ る見 積 も り
も し、正 孔 が 完 全 に 沃 素 原 子 の5p軌 道 には い って い るの で あれ ば 、Hartree-Fock波 動
関 数 か ら計 算 され る<r-3>5pの 平 均 値14.8724(a.u.)4)か ら超 微 細 結 合 定 数 の理 論 値:A5p=
号(雛 離 砺=379265mTが 求め られ る・一方・実験値 は・A//=Af+2A・tsよ
ぴA⊥=Af一 へ よ り、Ap=(A〃+2A⊥)/3=32.OmT・ お よ びAf=(A〃-A⊥)/3=10・5mTと
求 ま る 。 した が って 、理 論 値A5pと 実 験 値 へ を 比較 す る こ と に よ り、沃 素 原 子 の5p軌 道
に つ い て の ス ピ ン密 度 はO.84と 見 積 も られ る 。
一 方
、Rb原 子 土 の ス ピ ン密 度 は 上 述 のsuper-hyperfineconstantか ら見 積 も る こ とが で
きる 。波 動 関 数 か ら計 算 され た理 論値 は 、85Rb(72.17%)に 対 してAf'=20.OmT、Apl=14.85
mT、87Rb(27.83%)に 対 してAf'=67.8mT、Ap'=50.25mTで あ る5)。 こ れ らの 存 在 比 で
重 み づ け した 平 均 値A,,=33.3mT、"p,=24.70mTに 対 して 求 め たA",=Af'+2Ap'=82.7MT、
A⊥'=Af'-Ap'=8.6mTの う ちAtx'と 、 実 験 値IA'1=15mT(85Rb)、3.4mT(87Rb)を これ らの
存 在 比 で 重 み づ け した 平 均 値A'=2.OmTを 比較 す る と、Rb原 子 上 の ス ピ ン密 度 は 、0.024
と見 積 も られ る。 この 値 は 吸 収 線 幅 をsuper-hyperfinestructureに よる もの と仮 定 して求
め た た め誤 差 が 大 きい と考 え られ る。
した が って 、 沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 はO.69～0.84程 度 で あ る と考 え られ 、 この値 と
分 子 軌 道 計 算 に よ るそ れ の シ ミュ レー シ ョ ン との 比 較 に つ い て は5章 で 述 べ る。
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一方、g値 か らは1。(も しくはRbl+)の 電 子構 造 に関す る情報 が得 られ る。前述 のスピ





で表わ され る。 これを1電 子軌道 で表わす と、
砺…陣 〈φ、11plφ用〉〈φ配11glφ,〉
e-etm















となる。今 の場合 、第2項 が正 であ る ことか らこのESR信 号 が正孔 によるものである こ
とがわか る。また9、、～9,で ある ことか ら、そ の正孔 は沃素原子 のP、軌 道 にはい ってい る
ことがわか る(但 しRbI+の 結合軸 方 向をZ方 向 とす る)。 も し正孔が完全 に沃素原子の
5p。軌道 には いってい る もの とす る と、 上の式 を簡単化 した
ζα(式3 -21)△9=
△ 」E
で 、 △97/=・ 、 △9⊥=ζ/△Eと な る(な ぜ な ら α■ 〈P。ILzlp。>i2=・ 、
α⊥-1〈P,IL・IPx>1-・) 。 沃 素 原 子 につ い て は 、 ζ=4304cm-1で あ る6)の で 、 実 測 値
△g⊥=0.15(△g〃=0.00)を 代 入 す る と、 △E⊥=3.6eVと 求 ま る。 この エ ネ ル ギ ー差 が
どの よ うな準 位 間 の遷 移 に対 応 す る も ので あ る か につ い て は、5章 で 議 論 す る。
§3-1-1-2熱 的 安 定 性
図311-10～12に 、77Kで γ線照射 した試料の、 アニー リング過程 におけ るESR信 号
強度の変化 を示 す。各々外部磁 場が結 晶のa、b、c軸 に平行な場合 を示 してい る。いず
れの方 向 にお いて も途 中で新 しい信号 は現 れてお らず、1。は電 子 と再結合 して消滅 する
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のみ で あ っ た 。 図311-12の6本 の信 号 の う ち一 番 高 磁 場 側 の 信 号 の強 度 の 温 度 変化 を プ
ロ ヅ ト した の が 図311-13で あ る。population因 子 の 補 正 を して あ る。150K付 近 で消 滅 し
て い る 。
§3-1-2K2AgI3
§3-1-2-1ESR信 号 の 構 造
図312-01は 、77Kに おいて γ線 照射 を行な ったK2Agl3結 晶 にab面 に平行 な外部磁場
を印加 した ときのESRス ペ ク トル の例であ る。a軸 に平行な最上 図か ら、10度 お きに並
べ、b軸 を経 由 して、再 びa軸 に平行 な場合 まで示 して ある。図312-02は 、77Kに おい
て γ線 照射 を行 な ったK2AgI3結 晶 にbc面 に平行な外部磁 場 を印加 した ときのESRス ペ
ク トルの例で ある。b軸 に平 行な最上 図か ら、5度 お きに並べ、c軸 を経 由 して、再 びb
軸 に平行な場合 まで示 してあ る。この図 中の信号 の うち約330mT付 近 の大 きな ピー一ク と、
外部磁 場がb軸 に平行 な とき425mT付 近 にみ られ る小さな ピー クは、試料 によって信号
強 度 が異 な る とい う試料 依 存性 が あ るため 、何 らか の不 純物 等 に よる信 号で あ る。 図
312-03は 、77Kに おいて γ線照射 を行 なったK2AgI3結 晶にac面 に平行 な外 部磁 場 を印
加 した ときのESRス ペ ク トル の例 であ る。a軸 に平行 な最上図か ら、5度 お きに並べ、c
軸 を経 由 して、 再び α軸 に平行 な場合 まで 示 してあ る。 いずれ も横軸は外部 磁場、縦軸
は信 号強度(任 意単位)で あ る。
K2Agl3に おけ る正孔 中心のESR信 号 強度は、 同一条件 で比較 する と、Rb2Agl3よ り小
さかっ た。た だ しESRの 場合は光 吸収 と比べ、異な った試料 の吸収強度 の比較の誤差 は
大 きい。 それは、 試料の キ ャビテ ィ内での位 置を正確 に合 わせ る ことがむず か しいか ら
であ る。 ここではRb2Agl3と おお ざっぱに信 号強度 を比較 す る と、約1/2.5で あった。
よ り正確 には第4章 の光吸収 の項 で比較 する。
これ らのスペ ク トル もRb2Agl3と 同 じ く基 本的に等強度 ・等間 隔の6本 の線 か ら成 って
お り、 その重 心 のg値 もRb2Agl3と ほぼ等 しい。 したが って これ も前節 で述べ た通 り、
単独の正孔 に よる信 号の、沃素原子核 による超微細構 造で ある ことがわ かる。またK2Agl3
の場合 は、Rb2Agl3と は異な り、超微細構 造の各吸収線 はい くつかの微細 な線 に分離 して
いる。即 ち不対電 子は それが主 と して局在 してい る原 子の核 ス ピンか らの影 響 を受 けて
いる(超 微細構造)の み な らず、 更 に他 の原子 にも分 布 し、 その核 ス ピンか らも影響 を
受けて分裂 して い る(super-hyperfinestructure)。 今 の場合 は後述 す るように最 隣接 のカ
リウム原 子核 に よるsuper-hyperfinestructureで あ る。 以下 に これ らの詳細 を述べ る。
図312-01～03よ り、上述 の主要 な6本 の線 はRb2Agl3と 同 じく結晶 のc軸 に対 して1
軸対称 的 に移動 してい る ことがわか る。Rb2Agl3と 同 じくこれ らの6本 の線 はac面 内でc
軸 方向か らわ ずか にずれた方 向の外 部磁場 に対 して 最大の分 裂幅 を示 してお り、不 対電
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子 の 分 布 は ほ ぼ この 方 向 を 向 い た 一 軸 対 称 的 な もの で あ る。最 大 分 裂 幅 を示 す 方 向 に は 、
Rb2Agl3と 同 じ く、ac面 内 でc軸 方 向 か らわ ず か に ず れ た4方 向 が あ り、不 対 電 子 の分 布
方 向 に はc軸 か らac面 内 で わ ず か に ず れ た2つ の 方 向 が あ る こ とが わ か る。
K2Agl3の 場 合 、Rb2Agl3と 異 な り、6本 の超 微 細 構 造 の吸 収 線 は さ ら に微 細 な吸 収 線
の集 合 か らな って い る こ とが は っ き りわ か る。 こ れ は 、 隣 接 原 子 に よ るsuper-hyperfine
structureで あ る。 正 孔 は 沃 素 原 子 上 に局 在 して い る の で 、 隣i接原 子 種 は銀 も し くは カ リ
ウ ムで あ る。銀 原 子 の核 ス ピ ンは107Ag(自 然 存 在 比51.83%)、109Ag(自 然 存 在 比51.83%)
と も1/2で あ り、 核 磁 気 モ ー メ ン トの 大 き さ も殆 ど等 しい 。 したが って 、 銀 原 子 に よ る
super-hyperfinestructureで あ る と す る と、そ の 分 裂 本 数 は2本 で あ る と考 え られ 、ESRス
ペ ク トル に 見 ら れ る 本 数 よ り少 な い 。 した が って これ は カ リ ウ ム原 子 核 に よ るsuper-
hyperfinestructureで あ る と考 え られ る。なお 、この 構 造 は 前 述 のRb2Agl3の 場 合 には 、異
常 に大 き な吸 収 線 幅 とな って 現 れ て い た と考 え られ る 。 これ は 、Rb核 の 場 合 、72.17%を
占め る85Rbが 核 ス ピ ン5/2で あ りこれ に よ り各超 微 細 構 造 線 は6本 も の 多 数 に分 裂 す る
こ と と、残 りの87Rb(核 ス ピ ン3/2)の 信 号 線 も入 り交 じっ た た め に分 解 で きな い もの と
考 え られ る 。 こ れ に 比べ て39Kは93.26%を 占め 、 核 ス ピ ン も3/2で あ るの で 、 は っ き り
分 解 さ れ た もの と考 え られ る。
以 上 の 特 徴 を 考 慮 しつ つ 、Rb2Agl3と 同様 の ス ピ ンハ ミル トニ ア ンに よ る スペ ク トル シ
ミュ レー シ ョ ン を 行 った 。 そ の 結 果 求 め られ たgテ ン ソ ル 、hypelfineテ ン ソ ル 、super-






これ らの 一軸 性 テ ンソ ル の 向 き はc軸 か らac面 内で10。 及 び15。 離 れ て い る。41Kを 無
視 す る と、super-hyperfineテ ンソ ル は 次 式 の よ う に求 ま っ た 。
一 押 噛 湘 一
super-hyperfineテ ン ソル の 主 軸 の 方 向 はhyperfineテ ン ソル 、gテ ン ソ ル と一 致 して い る 。
各 々 幅1。5mTの ガ ウス 曲 線 に よ り、これ らの ス ピ ンハ ミル トニ ア ンパ ラ メ ー タ を 用 い て
スペ ク トル の シ ミュ レー シ ョ ン を行 った 結 果 が 図312-04～6で あ る。 こ れ らの ス ピ ンハ
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ミル トニ ア ンパ ラ メ ー タ は、Rb2Agl3の 場 合 と殆 ど同 じで あ り、 この 二 つ の 結 晶 中 の1。
の形 態 ・電 子 構 造 が ほ ぼ 等 しい こ とが わ か る 。
gテ ン ソル お よ びhyperfineテ ン ソ ル の 一 軸 性 対 称 軸 の 方 向 は、 母 体 結 晶 中 の13と 最
近 接K2を 結 ん だ 方 向(c軸 か らac面 内 で8.73。 ず れ た 方 向)お よ び11と 最 近接K1を
結 ん だ 方 向(c軸 か らac面 内 で10.42。 ず れ た 方 向)と ほ ぼ 一致 して い る 。 したが って 、
正 孔 は 主 と して 沃 素 イ オ ンに局 在 して い る が 、 一 部 は 最 近接Kイ オ ン に も分 布 して い る
こ とが わ か る 。 こ の こ と もRb2Agl3の 場合 と同 じで あ る。
超 微 細 結 合 定 数 か ら、Rb2Agl3と 同様 に して 、 沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 を 見 積 も った 。
(a)12『 との 比 較 に よる ス ピ ン密 度 の 見 積 も り
Rb2AgI3と 同様 に して 、IA〃1=53。OmTで あ るK2Agl3中 の1。 に お い て は、 沃 素原 子 上 の
ス ピ ン密 度 は 、0.69と 見 積 も られ る 。
(b)Hartree-Fock波 動 関 数 か らの計 算 値 と の比 較 に よる 見 積 も り
Rb2Agl3と 同様 に して 、Hartree-Fock波 動 関 数 か ら計 算 さ れ る超 微 細 結 合 定 数 の 理 論 値
と実 験 値Ap=(A〃+2A⊥)/3=32.OmTを 比較 す る こ とに よ り、沃 素 原 子 の5P軌 道 にっ い
て の ス ピ ン密 度 は0.84と 見積 も られ る。
一 方
、K原 子 上 の ス ピ ン密 度 は 上 述 のsuper-hyperfineconstantか ら見積 も る こ とが で
き る。41K(存 在 比6.74%)を 無 視 す る と、 式3-24か ら39Kに 対 して 、IA〃1=2.5mT、
IA⊥tl=4.OmTで あ る。 波 動 関 数 か ら39Kに 対 して 計 算 され た理 論 値 は 、Af'=5.19mT、
Ap,=3.21mTで あ る 。これ らに 対 して 求 め た 理 論 値A"1=Af'+2Apl=11.61mT、A⊥1=Af'-
Ap'=1.98mTで あ る。A〃1で 比 較 す る と、K原 子 上 の ス ピ ン密 度 は、0.21と 見 積 も られ る。
こ の値 はRb2AgI,に 比 べ て 約10倍 大 きい 。ま たA〃1とAゴ の 大 小 関係 も理 論 値 と実験 値 で
食 い違 って い る 。 しか し、 沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 が0.79で あ るの は 、 上 述 の超 微細 結
合 定 数 か ら求 め た 値 とか な り一 致 して い る。
一 方 、g値 か ら、Rb2Agl3と 同様 に、 沃 素 のp,軌 道 に正 孔 が は い っ て い る こ とが わ か
る。 また 同 じ く式3-21に お い て △g⊥=0,15と す る と、 △E⊥=3.6eVと 求 ま る。 この エ
ネ ル ギー 差 が どの よ うな 準 位 間 の 遷 移 に伴 うも の で あ る か に つ い て は 、 第5章 で 議 論 す
る。
§3-1-2-2熱 的 安 定性
図312-07～09に 、77Kで γ線照 射 した試料 の、 アニー リング過程 にお けるESR信 号
強度 の変化 を示す。各 々外 部磁 場 が結 晶のa,b,c軸 に平行 な場合 を示 して い る。いず
れの方向 にお い て も昇温途 中で新 しい信 号 は現 れてお らず、Ioは 電子 と再結合 して消滅
す るのみで あ った。 図312.09の6本 の信 号の うち一番高磁 場側 の信号 の強 度 の温度変化
をプロ ヅ トしたの が図312-10で あ る。population因 子 の補正 を してあ る。170K付 近で消
滅 して いる。 これ はRb2Agl、 の場合 と比べて僅か によ り安定 で ある と言え る。
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§3-1-3Cs,AgI,
§3-1-3-1ESR信 号 の 構 造
図313-01は 、77Kに おいて γ線照 射を行 なったCs2Agl3結 晶 にac面 に平行 な外部磁 場
を印加 したと きのESRス ペ ク トル の例であ る。5度 お きに示 してあ る。 これ 以外 の方向
につ いては、測 定 に必要 な大 きさの結 晶が作成で きず測定で きなか った。 このスペ ク ト
ルはRb2Agl3お よびK2Agl3と 異な り、H〃cお よびその近辺 のスペク トル に明 らかな よう
に、二項 分布 的な強度比 の11本 の線か ら成 ってい る(そ の多 くは2組 に分裂 してい る)。
全信号 の重 心の位 置か ら、g値 の シフ トが正で あ り、 したが って前 々節 で述べ た ように
正孔に よる信 号で あるこ とと、その正孔はc軸 に近 い方 向に分布 している こ とがわ かる。
超微 細構造 が二項 分布的な 強度 比で あ るこ とは、 正孔 が等価 な2個 の核 スピ ンと等 しい
強度で相互作 用 してい る こ とを意味 してい る。超微細構 造が11本 の線で ある ことか ら、
その核 ス ピ ンは5/2で あ り、2個 の核 の合成 ス ピンの方向 とそ の頻度 に したが って、二
項 分布的 な強 度比 になってい るこ とがわか る。核 ス ピ ン5/2で あるこ とと、超微細結合
定数が前 々節 で述 べたRb2Agl3の 場 合 同程度 である こ とか ら、 この原子核 は沃素原子核
であ るこ とがわか る。即 ち このESR信 号 は対 等な2個 の沃素原子核 による超 微細構造で
あ るこ とがわか る。言いか える と12一による信号 であ る。以下 に これ らの詳細 を述べ る。
図313-01よ り、 上述 の主要 な11本 の線 は、Rb2Agl3お よびK2AgI3と 同 じく、結晶のc
軸 に対 して一 軸 対称 的 に移 動 してい る と思わ れ る。 これ らの ピー ク位 置 を抽 出 して プ
ロ ッ トしたの が、図313-02で あ る。Rb2Agl3お よびK2Agl3と 同 じく、これ らの11本 の線
はac面 内でc軸 方 向か ら少 しずれ た方向の外部磁場 に対 して最大 の分裂幅 を示 してお り、
不対電 子の分 布は ほぼ この方 向 を向 いた一軸対称 的な ものであ る。最 大分裂幅 を示す方
向には、Rb2Agl3と 同 じくac面 内でc軸 方向か らずれた2方 向があ り、不対電 子の分布
方向はc軸 か らac面 内で ずれ てい るこ とがわか る。以 上の特 徴 を考慮 しつつ、Rb2AgI3
お よびK2Agl3と 同様 のス ピンハ ミル トニ アンに よるパ ラメー タ フィ ッテ ィ ング を行っ た。
その結果求 め られ たgテ ンソル、hyperfineテ ンソル は以下 の通 りで ある。
9-〔∵ ÷ ∴ 〕(」71ic3-25)
gテ ンソルの一軸性 対称軸 は、ac面 内でc軸 方向か ら20度 ずれ た方向を向 いて いる。
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A-23・9mT+〔∵ 一躯 劇 一
hyperfi血eテ ン ソ ル の 一 軸性 対 称 軸 も、ac面 内 でc軸 方 向 か ら20度 ず れ た 方 向 を 向い て
い る。 こ れ らの ス ピ ンハ ミル トニ ア ン に よ り吸 収 線 の位 置 を計 算 しプ ロ ッ ト した もの が
図313-02中 の点 線 で あ る。H〃cの スペ ク トル に つ い て、 この 吸 収 線 の位 置 に二 項 分 布 的
強 度 比 の ピー ク を 置 い て シ ミュ レー シ ョン を行 っ た もの を 図313-03に 示 す 。
これ らの ス ピ ンハ ミル トニ ア ンパ ラ メー タ は、 ア ル カ リハ ラ イ ド結 晶 中 の12一 の も の
とほ ぼ 一 致 して お り(例 え ばKI結 晶 中 の12　 につ い て は7)、g。=1.9037,g。=2.29,gy=2.266,
A。=38.48mT,A。 ,y=14.OmT)、Cs2Agl3結 晶 中の12一 は ア ル カ リハ ライ ド結 晶 中の そ れ と
同様 な構 造 で あ る と考 え られ る 。12一分 子 軸 の 配 向 は、 母体 結 晶 中 の11と12を 結 ん だ 方
向、 す な わ ち 沃 素 イ オ ン の作 る 四 面 体 のb軸 に垂 直 な稜 線 の 方 向(ac面 内でc軸 方 向 か
ら25.72度 ず れ た 方 向)と ほ ぼ 一 致 して お り、 正 孔 は 隣接 した11と12に 分 布 して12一 を
形 成 して い る こ とが わ か る 。
§3-1-3-2熱 的 安 定 性
図313-04に 、77Kで γ線照射 した試料の、ア ニー リング過程 におけるESR信 号強度の
変化 を示 す。外 部磁場 が結 晶のc軸 にほぼ平行 な場 合 を示 してい る。昇温途 中で新 しい
信 号は現れて お らず、12一は電子 と再結合 して消滅 す るのみであ った。図313-04の 信 号の
うち470mT付 近 の ピー クの強 度 の温 度 変 化 を プ ロ ッ ト した のが 図313-05で あ る。
population因 子 の補 正 を して あ る。230K付 近で消滅 してい る。 これはRb2Agl3な どにお
けるIoの 場合 と比べて よ り安定で ある と言 える。
§3-1-4Rb,AgBr3お よ び ア ル カ リ銅 ハ ラ イ ド
これ らには、ESR信 号は生 じなか った。後述 するよ うに光吸収帯 も生 じなか ったので、
放射線照射 に よる局 在 中心 の生 成は起 こらない と言 える。 この原 因につ いては第7章 で
エネルギーバ ン ド構 造 との関係 を考察 する。
§3-2 ア ンモニ ウム銀 ハ ライ ド
ア ンモ ニウム銀ハ ライ ドにおい ては、2中 心型 正孔 中心 と1中 心型正孔 中心の共存 と
い う現 象が見 られ た(沃 化物 につ いて)。 また、昇温過程 において、 正孔 中心の形 態の
変換 が観測 され た。 また、室温 照射 によって結 晶 に金属 光沢 が生 じるな ど、 アルカ リ銀
ハ ライ ドに比べて複雑 な現象が観測 され た。以 下にその詳細 を述べ る。
.33一
§3-2-1(NH、),AgI,お よ び(NH4),AgI,・H20
§3-2-1-1ESR信 号 の 構 造
図321-01は 、77Kに お い て γ線 照 射 を行 な っ た(NH,)2AgI3・H20結 晶 にab面 に平 行 な
外 部磁 場 を印 加 した とき のESRス ペ ク トル の例 で あ る。b軸 に平 行 な最 上 図 か ら、5度
お きに 並 べ 、a軸 を経 由 して 、再 びb軸 に平 行 な場 合 ま で 示 して あ る。 図321-02は 、77
Kに お い て γ線 照 射 を 行 な っ た(NH,)2Agl3結 晶 にbc面 に 平行 な 外部 磁 場 を印 加 した と き
のESRス ペ ク トル の 例 で あ る 。b軸 に 平行 な 最 上 図 か ら、5度 お きに並 べ 、c軸 を経 由 し
て、 再 びb軸 に 平 行 な場 合 まで 示 して あ る 。 図321-03は 、77Kに お い て γ線 照射 を行
な っ た(NH,)2Agl3結 晶 にac面 に 平 行 な外 部 磁 場 を 印 加 した と きのESRス ペ ク トル の 例 で
あ る。a軸 に 平 行 な最 上 図 か ら、5度 お き に 並べ 、c軸 を経 由 して 、再 びa軸 に平 行 な 場
合 まで 示 して あ る。 い ず れ も横 軸 は外 部 磁 場 、 縦 軸 は 信 号 強 度(任 意 単 位)で あ る 。
図321--04に 、(NH,)2Agl3・H20結 晶 を実 験 方 法 で 述 べ た よ う に加 熱 ・脱 水 して(NH,)2Agl3
微 結 晶 集 合 体 に した試 料 のESRス ペ ク トル を 示 す 。 微 結 晶 の 集合 で あ る た め、 角 度 依 存
性 は な い 。 こ の ス ペ ク トル は 、(NH4)2Agl3・H20の スペ ク トル を平 均 化 した も の(図321
--04中 の 点 線)に よ り特 徴 が 再 現 で き る ため 、 以 下 で は この 両 者 に生 成 した 正 孔 中心 は
同 じも の で あ る と して議 論 を進 め る。
これ らの ス ペ ク トル は2っ の グ ルー プ の信 号 の 重 ね合 わ せ で あ る こ とが わ か る 。一 つ
は、H〃bの ス ペ ク トル に 明 らか な よ う に、二項 分 布 的 な強 度 比 を もつ11本 の 等 間 隔 の線
で あ る、 これ はCs2Agl3に つ い て 前 節 で述 べ た の と同 じ特 徴 を持 って お り、12一 に よ る信
号 で あ る 。 も う一 つ は 、 図321・-oi,02で 、外 部 磁 場 の方 向 がb軸 か ら45。 程 度 傾 い て い
る場 合 の ス ペ ク トル に 明 らか な よ う に、3な い し4本 に 分 裂 した、 等 強 度 、 等 間 隔 の6
本 の線 で あ る 。 これ は 、Rb2AgI3お よびK2AgI3に お い て 観 測 され た もの と同 じ特徴 を有
して お り、 これ らに つ い て 述 べ た よ うに 、1。 に よ る信 号 で あ る。 後 述 す る よ う に 、 これ
が3本 に分 裂 して い る こ とは 、核 ス ピ ン1の 原 子核 に よ るsuper-hyperfi皿estructureで あ
る と考 え られ 、分 裂 幅 即 ちsuper-hyperfi皿econstantが 約5mTで あ る こ とか ら、窒 素 原 子
核 に よ るsuper-hyperfinestructureで あ る こ とが わ か る。 した が って ・(NH,)2Agl3に お い
て は 、これ ら一 中心 型 と二 中 心 型 の2つ の 形 態 の正 孔 中 心 が共 存 して い る こ とがわ か る 。
これ らの ピー ク位 置 を抽 出 して プ ロ ッ トした の が、図321-05・-07で あ る 。そ れ ぞれ の ス





一軸 対称的テ ンソルの主軸 は





A-32・・mT+階 一噸 ∴ 〕(式3-3・)
一軸対称 的テ ンソルの主 軸は
、結晶 のb軸 か ら、a軸 お よびc軸 方 向に、45。 傾いた2
方向を向 いて い る。 これ らのス ピンハ ミル トニ ア ンによ り吸収線 の位 置 を計算 しプ ロッ
トした ものが 図321-05-7中 の点 線で ある。
前述の ように、(NH,)2AgI3の 場合 、Ioの6本 の超 微細構造 の吸収線 は、 は っき りと等
間隔 ・等強度 の3本 に分 かれて いる。 これは、K2Agl3と 同様 に、最隣接原子核 によるも
のであ る。等 間隔 ・等強度 の3本 線 であ るこ とは、ス ピン1の 単一の原子核 であ ること
を意 味 してお り、今の場合、最 隣接 ア ンモ ニ ウムイ オ ン(K2Agl3中 のKイ オ ン と同 じ位
置)中 の窒素原子核 が 当て はま る。 また、強度 比1:2:2=1の4本 に分裂 してい るスペ
ク トル もあるが、 これは、1:111の2組 の3本 線 がち ょうど1本 分 ずれ て重な った も
のであ るこ とが、下記 の シ ミュ レー シ ョンに よ り確か め られた。すべて の試料 につ いて 、
あ る方向 に対 して3本 線 が、それか らbc面 内で90度 離iれた方 向に対 して4本 線がみ ら
れ るので、 上記 のずれは試料 のセ ッ ト方向 のずれ によ る実験誤差 ではな く、 正孔 中心 の
緩和形態 の対称性 が、母体 結晶の対 称性 よ り低 下 して い るこ とを意味 して いる と考 え ら
れ る。 この窒 素原 子核 によるsuper-hyperfineテ ンソル は等 方的であ る と した(Af=5・O
mT)。 このテ ンソル を付 け加 えて スペ ク トル のシ ミュ レー シ ョンを行 った結 果が図321
-08～10で あ る
。
12一のス ピ ンハ ミル トニア ンパ ラメー タは、Cs2Agl3結 晶 の場 合 よ りもさらに、 アル カ
リハ ライ ド結晶 中の12一 の もの と一致 してお り、(NH,)2Agl3結 晶 中の12一 はアル カ リハ ラ
イ ド結 晶 中の それ と同 じ構造 であ る と考 え られ る。12一分子軸 の配 向は、母体結 晶 中の隣
接13同 士 を結ん だ方 向、すなわ ち沃 素イオ ンの作 る四面体 の連 な るb軸 方向 と一致 して
お り、 正孔は隣接 した2個 の13に 分布 して12一 を形 成 して いるこ とがわ かる。 これは、
Cs2AgI3結 晶の場合(正 孔は沃素 イオ ンの作 る四面体の連結 方向(b軸 方向)に 垂 直な稜
線上 の沃 素イ オ ンに局在)と は異な る。
また、1。のス ピンハ ミル トニア ンパ ラメータは、Rb2Agl3お よびK2Agl3に おいて観 測
.35一
さ れ た もの と殆 ど等 しい 。 す な わ ち(NH4)2Agl3結 晶 中 のloはRb2Agl3お よびK2Agl3結 晶
中 の そ れ と同 じ構 造 で あ る と考 え られ る 。 しか し正 孔 の 分 布 方 向 は 、母 体 結 晶 中の12か
ら隣接K1に 向 か う方 向(c軸 に 平行 な 方 向 か らb軸 方 向 に41.61。 傾 い た方 向)と 、11
か ら隣接K1に 向 か う方 向(a軸 に 平 行 な 方 向 か らb軸 方 向 に42.00。 傾 い た 方 向)と 一
致 して い る 。 す な わ ち 、 正 孔 は 沃 素 イ オ ン の作 る四 面 体 の連 結 方 向(わ 軸 方 向)に 垂 直
な稜 線 上 の沃 素 イ オ ン に局 在 し、 隣 接 した ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン の方 向 に 突 出 した 分 布 を
持 ち、Rb2Agl3お よびK2AgI3に お い て観 測 され た も の とは 異 な っ て い る 。
この 超 微 細 結 合 定 数 か ら、Rb2Agl3等 と同様 に して 、10に お け る沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密
度 を見 積 も っ た 。 但 し(a)に お け る比 較 の 対 象 は 、(NH,)2Agl3自 身 の12一 と した 。
(a)12一 との 比 較 に よ る ス ピ ン密 度 の 見積 も り
(NH,)2AgI3結 晶 にお け る12一 の超 微 細 結 合 定 数 は、IA〃1ニ405mTで あ る の で 、IA〃1=
53.OmTで あ る1。 に お い て は 、 沃素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 は、0、65と 見 積 も られ る。
(b)Hartree-Fock波 動 関 数 か らの 計 算 値 との 比 較 に よ る 見積 も り
Rb2Agl3と 同 様 に して 、Hartree-Fock波 動 関 数 か ら計 算 され る超 微 細 結 合 定 数 の理 論 値
と実 験 値Ap=(A//+2A⊥)/3=32.OmTを 比 較 す る こ と に よ り、沃 素 原 子 の5P軌 道 につ い
て の ス ピ ン密 度 は0.84と 見 積 も られ る 。
一 方
、ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン 中 のN原 子 上 の ス ピ ン密 度 は 上 述 のsuper-hyperfineconstant
か ら見積 も る こ とが で き る 。15N(存 在 比0.37%)を 無 視 す る と、14Nに 対 して 実 験 結 果 はIA//'1
=IA⊥1=5.omTで あ る。一 方 、波 動 関 数 か ら14Nに 対 して 計 算 され た理 論値 は 、Af「=55.7
mT、Ap ,d1=1.78mTで あ る 。こ れ らか ら求 め た理 論 値A〃+=Aft+2Ap'=59.2mT、A⊥'=Aft-
Ap'=53.9mTの う ち、A〃1で 比 較 す る と、N原 子 上 の ス ピ ン密 度 は、0.084と 見 積 も られ
る。
一 方 、Ioのg値 か ら、Rb2Agl、 と同様 に 、 沃 素 のp、 軌 道 に正 孔 が は い って い る こ とが
わ か る 。 ま た、 式3-21に お い て △g⊥=0.19と す る と、 △E⊥=2.8eVと 求 ま る。 この 値
はRb2Agl3やK2Agl3に お け る そ れ よ りや や 小 さ い 。
§3-2-1-2熱 的 安 定 性 と昇 温 過 程 に お け るESR信 号 の 変 化
図321-11～13に 、77Kで γ線 照射 した試料 の、アニー リング過程 におけ るESR信 号
強 度の変化 を示す。各 々外 部磁 場 が10、12一お よび結晶 のa軸 に平行な場合 を示 してい る。
図321-11を 見 る と、1。は160K付 近 で消滅 して い るこ とがわ かる。 また、12一の信号は
同 じ温度付近 か ら別の信号 に変化 し始めて いる ことがわか る。図321--11の 測定 はそ の
変化が完 了 した温度 で止め た。12一の信 号の温度変化の様 子は図321-12に よ りはっき り
と現れ ている。12一の信 号は160Kを 過 ぎた頃 か ら弱 ま り始め、それ とともに別 の信号が
290mT付 近 に現 れてい る。図321-13に も上述の ような変化 の様 子が現れて いる。 これ
らの信 号強度 の温度 変化 の様子 をプロ ッ トしたのが図321-14で ある。populationの 補正
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を して あ る。
この よ う に 、12一は160K付 近 か ら別 の 形 態 に 変換 し始 め る 。この 変 換 生 成 物 につ い て
明 らか に す る た め に、77Kで 照 射 した試 料 を 、168Kま た は218Kま で 昇 温処 理 した も
の のESRス ペ ク トル を77Kに お い て 測 定 した も の が 図321--15-17(168K処 理)お よ
び 図321-18～20(218K処 理)で あ る。
H〃aの ス ペ ク トル にみ られ る よ う に、 等 間 隔 で 二 項 分 布 的 強 度 比 を 持 った11本 の信
号 で あ る ので 、や は り12』 に よ る と考 え られ る が、線 間 隔 と線 幅 は 変 換 前 の もの と大 き く
異 な って い る 。 こ こ で は 変換 前 の12一 と区 別 して12『'と 呼 ぶ こ とに す る 。 これ らの スペ
ク トル の 以下 の ス ピ ンハ ミル トニ ア ンパ ラ メー タ に よ る シ ミュ レー シ ョン結 果 を図321-
21-23に 示 す 。 各 吸 収 線 のFWHMは5.OmTと した 。







と した。各 々の一軸 対称 的テ ンソル の主軸 は、結晶 のa軸 方 向か らac面 内で10。 ずれた
方向であ る。この 主軸の方 向は、図11-Olの 隣接AgI4四 面体鎖 の11同 士 を結 んだ方向 に
ほぼ等 しい。 したが って低 温でb軸 方向 に平行 に配 向 して いた12一が、昇温 に よ り再配 向
した と考 え られ る。12;'の 超微細結 合定数 が12　の約1/3で ある ことは、沃 素原子間の距
離が遠 くなった こ とに よると考 え られ る。
§3-2-2(NH,)2AgBr3
§3・-2-2-1ESR信 号 の 構 造
図322-01は 、77Kに お い て γ線 照 射 を 行 な った(NH,)2AgBr3結 晶 にab面 に平 行 な外
部 磁 場 を 印 加 した と きのESRス ペ ク トル の 例 で あ る。b軸 に平 行 な最 上 図 か ら、10度 お
きに並 べ 、a軸 を経 由 して 、再 びb軸 に 平行 な 場 合 まで 示 して あ る。 図322-02は 、77K
にお い て γ線 照 射 を行 な っ た(NH4)2AgBr、 結 晶 にbc面 に平 行 な外 部 磁 場 を 印加 した と き
のESRス ペ ク トル の 例 で あ る。b軸 に 平 行 な 最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、c軸 を経 由
して 、 再 びb軸 に平 行 な場 合 まで 示 して あ る。 図322-03は 、77Kに お い て γ線 照 射 を
行 な っ た(NH,)2AgBr3結 晶 にac面 に 平 行 な外 部 磁 場 を 印 加 した と きのESRス ペ ク トル の
例 で あ る。a軸 に平 行 な最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、c軸 を経 由 して 、再 びa軸 に平 行
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な 場 合 ま で 示 して あ る 。 い ず れ も横 軸 は外 部磁 場 、縦 軸 は 信 号 強 度(任 意 単 位)で あ る。
これ らの スペ ク トル は、(NH,)2AgI3と 異 な り、外 部 磁 場 がb軸 に平 行 な 場 合 に見 られ た
二 項 分 布 的 な 強 度 比 の 顕 著 な信 号 が 見 られ な い 。 一 方 、 図322-01,02で 、 外 部 磁 場 の 方
向がab面 内若 し くはbc面 内 でb軸 か ら45。 程 度 傾 い て い る場 合 の ス ペ ク トル に明 らか
な よ うに、 多 数 の 細 か い 線 に分 裂 した、 等 間 隔 の4組 の 線 群 が 見 られ る 。 これ らを等 強
度 、等 間 隔 の4本 の 線 が 分 裂 した も の と見 な す と、Rb2Agl3の 所 で等 強 度 、等 間 隔 の6本
の線 に つ い て 述 べ た の と同様 な 考 察 か ら、 核 ス ピ ン3/2の 原 子核1個 に よ る超 微 細構 造
で あ る こ とが わ か る。核 ス ピ ンが3/2で あ る こ と と分 裂 幅 が約13mTで あ る こ とか らこ の
原 子 核 は 臭 素 原 子核 で あ る こ とが わ か る 。 下 に述 べ る よ う にgシ フ トは正 で あ るの で 、
これ も前 に述 べ た とお り、 正 孔 に よ る信 号 で あ る こ とが わ か る。 従 っ て これ はBrOに よ
る信 号 で あ る 。 そ の他 の構 造(例 え ば 外 部 磁 場 がb軸 に平 行 な場 合 には295mT、310mT、
325mT、340mTに 見 られ る)は 上 記 の2つ の 方 向 に配 向 したBroの う ち も う片 方 か らの
信 号 で あ る。 した が っ て 、(NH,)2AgBr3に お い て は 、一 中 心 型 の 正 孔 中 心 の み が 安 定 で あ
り、Br2'は 生 じな い こ とが わ か る。ESR信 号 の 角度 依 存 性 か ら明 らか な よ う に、BrOに お
け る正 孔 の 分 布 方 向 は 、(NH4)2Agl3に お け るIoと 同 じで あ る。Broのsuper-hyperfine
structureに は(NH,)2AgI3に 比 べ て 多 くの 線 が み られ るが 、 これ はBrの2つ の 同位 体 に よ
る も の が 現 れ て い る た め複 雑 に な っ て い る と考 え られ る。 す な わ ち臭 素 原 子 に は 自然 存
在 比 が ほ ぼ 等 しい 同位 体 が 存在 す る(79Br:50.69%,81Br:49.31%)。 い ず れ も核 ス ピ ンは
3/2で あ るが 、 核 磁 気 モ ー メ ン トは 異 な る(79Br:+2.106,8iBr:+2.270)。
Broの ピー ク位 置(super-hyperfinestructureの 重 心 を とっ た)を プ ロ ヅ トした の が 、図
322--04～06で あ る 。 そ れ ぞ れ の ス ピ ンハ ミル トニ ア ンパ ラ メ ー タ を以 下 に 示 す 。
gヨ齢 掲 (式3-33)
79Brに 対 し て は
、
一+「 野一醸 劇





式3-34～36の い ず れ も 、一 軸 対 称 テ ンソ ル の 主 軸 は、(NH,)2Agl3と 同 じ く、結 晶 のb軸
.38一
か ら、a軸 お よびc軸 方 向 に、45。 傾 い た2方 向 を 向 い て い る 。こ れ らの ス ピ ンハ ミル ト
ニ ア ンに よ り吸 収 線 の 位 置 を計 算 しプ ロ ッ トした もの が 図322-04-6中 の点 線 で あ る 。
(NH4)2AgBr3の 場 合 、BrOに よ る4本 の超 微 細 構 造 の 吸 収 線 は、 多 数 の 等 間 隔 の線 に 分
か れて い る。 これ は 、(NH,)2Agl3と 同様 に、 最 隣接 ア ンモ ニ ウム イ オ ン 中 の 窒 素 原 子 核
と水 素 原 子核 に よ る分 裂 で あ る。 ア ンモ ニ ウ ムイ オ ン中 の 原 子 核 に よ るsuper'-hyperfine
テ ンソ ル は 等 方 的 で あ る と した 。 す なわ ち窒 素 原 子核 につ い てAf'=5.OmT、 水 素原 子 核
に つ い てAft=15mTと した 。この ス ピ ンハ ミル トニ ア ン に よ りスペ ク トル の シ ミュ レー
シ ョ ン を行 っ た 結 果 が 図322-07～9で あ る。 各 吸 収 線 はFWHM=0.8mTのGauss曲 線 で
あ る と した 。
正 孔 の 分 布 方 向は 、 母 体 結 晶 中 のBr2か ら隣接NH41に 向 か う方 向(c軸 に 平 行 な 方
向 か らb軸 方 向 に41.61。 傾 い た 方 向)と 、Br1か らNH41に 向 か う方 向(a軸 に平 行 な
方 向 か らb軸 方 向 に42.00。 傾 い た 方 向)と 一 致 して い る 。す な わ ち、正 孔 は 臭 素 イ オ ン
の 作 る四 面体 の 連 結 方 向(わ 軸 方 向)に 垂 直 な稜 線 上 の 沃 素 イ オ ンに 局 在 し、 隣接 した
ア ンモ ニ ウム イ オ ンの 方 向 に突 出 した分 布 を持 つ 。 こ の こ とは(NH4)2Agl3に お い て観 測
され た もの と 同 じで あ る。
こ の超 微 細 結 合 定 数 か ら、Hartree-Fock波 動 関 数 か らの 計 算 値 との 比 較 に よ りBI。 に お
け る臭 素 原 子 上 の ス ピ ン密 度 を 見 積 も っ た 。(NH4)2AgI3等 と同様 に して 、Hartree-Fock波
動 関 数 か ら計 算 さ れ る超 微 細 結 合 定 数 の理 論 値A4p=23.88mT(79Br:22.95mTと81Br=24.75
mTの 重 み 付 き平 均値)と 実 験 値A,=(A〃+2A⊥)/3=28・OmTを 比 較 す る こ とに よ り・
臭素 原 子 のp軌 道 につ い て の ス ピ ン 密 度 は1.00よ り大 き くな り矛 盾 して い る 。 これ は ア
ンモ ニ ウム イ オ ン に よ るsuper-hyperfinestructureが 見 られ る こ と と も矛 盾 して い る 。
一 方 、ア ンモ ニ ウム イ オ ン中 のN原 子 上 の ス ピ ン密 度 は 上 述 のsuper-hyperfineconstant
か ら見 積 も る こ とが で き る。15N(存 在 比O.37%)を 無 視 す る と、 実 験 結 果 は14Nに 対 して、
IA〃1=IA⊥11=5.omTで あ る。一 方 、波 動 関 数 か ら14Nに 対 して 計 算 さ れ た 理 論 値 は、Af,=
55.7mT、Ap ,dl=1.78mTで あ る。 こ れ らか ら求 め た理 論値A"1=Af'+2A,'=59.2mTお よ
びAゴ=Af'-Ap'=53.9mTの う ち、A//tで 比 較 す る と、N原 子 上 の ス ピ ン密 度 は、0.084
と見 積 も られ る 。 これ は(NH4)2Agl3に お け る値 と等 しい 。
一 方、BrOの9値 か ら、Rb2Agl3等 と同様 に、沃 素 のP。 軌 道 に正 孔 が は い っ て い る こ と
が わ か る。 ま た 式3-21に お い て △g⊥=0.16と す る と、 臭 素 原 子 に つ い て ζ=2460cm-'
で あ る8)か ら、 △E⊥=1.9eVと 求 ま る。 この エ ネ ル ギ ー差 は 、(NH4)2AgI3に お け る そ れ
よ り更 に 小 さ い 。
§3-2-2-2熱 的 安 定 性 と昇 温 過 程 にお け るESR信 号 の 変 化
図322-10～12に 、77Kで γ線照射 した試料の、アニー リング過程 にお けるESR信 号
強度の 変化 を示 す。各々外部磁場 が結晶のc軸 、Br。お よび結晶 のa軸 に平行な場合 を示
.39.
して い る 。図322-10を 見 る と、Broは160K付 近 で 消 滅 して い る こ とが わ か る。 こ の温
度 は(NH4)2Agl3の 場 合 と同 じで あ る 。 また 、(NH,)2Agl3と 同 じ く、 通 常 のBr2一 とは 幅 と
間 隔 にお い て か な り異 な っ た、 しか しや は り等 間 隔 の 二 項 分 布 的 強 度 比 の7本 線 の信 号
が 、BrOの 消 滅 温 度 付 近 か ら現 れ 始 め て い る。 ここ で は こ れ をBr2"と 呼 ぶ こ とに す る 。
これ らの信 号 強 度 の 温 度 変 化 の様 子 を プ ロ ッ ト した の が 図322-13で あ る。
Br2-'に つ い て 明 らか に す る た め に 、77Kで 照 射 した 試 料 を、168Kま た は258Kま
で 昇 温 処 理 した も の のESRス ペ ク トル を77Kに お い て 測 定 した結 果 が 図322--14-16
(168K処 理)お よび 図322-17～19(258K処 理)で あ る。Br2-'の 信 号 は 外 部 磁 場 が結
晶 のb軸 に 平 行 な 場 合 の スペ ク トル に顕 著 に現 れ て お り、Br2-'は こ の 方 向 に 配 向 して
い る こ とが わ か る 。 この 方 向 は(NH4)2Agl3の 場 合 と は異 な って い る。 下 記 の ス ピ ンハ ミ





式3-36,37の い ず れ も、 一 軸 対 称 テ ン ソ ル の 主 軸 は 、 結 晶 のb軸 方 向 を 向 い て い る。
この よ う なBr2-'の ス ピ ンハ ミル トニ ア ンパ ラ メ ー タ は12-'の それ と方 向 以 外 は 良 く
似 て お り、 同 様 な 構 造 で あ る と考 え られ る 。
§3-3 アル カ リーア ンモ ニ ウ ム銀 ハ ライ ド混 晶
アル カ リ銀 ハ ライ ドで は一 中心型の正孔 中心が安定 であ り、ア ンモニ ウム銀ハ ライ ド
にお いては一 中心型 と二 中心型 が共 存 する こ とがわ か った。一中心型の 正孔 中心 におけ
る正孔 の分布 方向 は、 アル カ リ銀 ハ ライ ドとア ンモ ニ ウム銀 ハ ライ ドで 異な っていた。
アルカ リ銀ハ ライ ド結 晶 中の一部の アルカ リ金属 イオ ンをア ンモニ ウムイオ ン に置換 す
ることが可能 であ り、この場合 正孔 中心 はいずれの形態 をとるの かを調 べてお くこ とは、
この両者 におけ る正孔 中心 の構 造 の違い にっ いて考 察 する上で参考 とな ろう。 そ こで こ
れ らの混晶 を作成 し、正 孔 中心は いずれの構造 を とるのか実験 を行 った。
§3-3-1(Rb、(NH、)、.。)2Agl,
.40一
§3-3-1-1ESR信 号 の 構 造
図331-01は 、77Kに お い て γ線 照 射 を 行 な っ た(Rb。 .g(NH4)。.、)2Agl3結 晶 にab面 に平 行
な 外 部 磁 場 を 印加 した と きのESRス ペ ク トル の例 で あ る 。a軸 に平 行 な最 上 図 か ら、10
度 お き に並 べ 、b軸 を経 由 して、再 びa軸 に平 行 な 場 合 まで 示 して あ る。図331-02は 、
77Kに お い て γ線 照 射 を 行 な っ た(Rb。 .g(NH,)。.1)2Agl3結 晶 にbc面 に平 行 な外 部磁 場 を印
加 した と き のESRス ペ ク トル の例 で あ る 。b軸 に平 行 な最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、
c軸 を経 由 して 、再 びb軸 に 平 行 な 場 合 まで 示 して あ る。図331-03は 、77Kに お い て γ
線 照 射 を行 な っ た(Rb。g(NH4)。.1)2AgI3結 晶 にac面 に 平 行 な外 部 磁 場 を 印加 した と きの
ESRス ペ ク トル の 例 で あ る。a軸 に平 行 な最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、c軸 を経 由 し
て 、 再 び μ軸 に 平 行 な 場 合 ま で 示 して あ る 。 い ず れ も横 軸 は 外 部 磁 場 、 縦 軸 は 信 号 強 度
(任 意 単 位)で あ る 。
これ らの スペ ク トル は 、(NH,)2Agl3と 同 じ く、2つ の グ ル ー プ の信 号 の 重 ね 合 わせ で あ
る こ とが わ か る。 一 つ は 、 図331-03の 、H〃cか ら約25度 ず れ た 方 向 の 外 部 磁 場 に対 す
る スペ ク トル に明 らか な よ う に 、二 項 分 布 的 な 強度 比 を も つ11本 の等 間 隔 の 線 で あ る。
これ は12一 に よ る信 号 で あ る 。 も う一 つ は 、図322-02で 、外 部磁 場 の 方 向 がc軸 か らbc
面 内 で45。 程 度 傾 い て い る場 合 の ス ペ ク トル に 明 らか な よ う に、3な い し4本 に分 裂 し
た、 等 強 度 、 等 間 隔 の6本 の 線 で あ る。 こ れ はIoに よ る信 号 で あ る 。 した が っ て 、
(Rb。.g(NH,)。.、)2Agl3に お い て も、(NH,)2Agl3と 同 じ く、 これ ら2つ の形 態 の正 孔 中 心 が 共
存 して い る こ とが わ か る 。しか し正 孔 の分 布 方 向 は 異 な っ て い る 。12一はac面 内 でc軸 か
ら25度 離 れ た方 向 を 向 い て い る 。10はbc面 内 でc軸 か ら45度 離 れ た 方 向 す な わ ちb軸
とc軸 の 中 間 の 方 向 を 向 い て い る 。
(NH,)2Agl3の 場 合 と同様 に、1。の6本 の超 微 細 構 造 の 吸 収 線 は 、は っ き りと等 間 隔 ・
等 強 度 の3本 に分 か れ て い る。 これ は 、 最 隣接 ア ンモ ニ ウム イ オ ン 中 の 窒素 原 子核 に よ
る。ま た、強 度 比1:2:2:1の4本 に分 裂 して い る ス ペ ク トル も あ る が 、こ れ は 、1:1:
1の 強 度 比 の3本 線 が2組 、 丁 度 間 隔1本 分 だ け ず れ て 重 な っ た も ので あ る。 これ が さ
らに分 裂 して い る よ うに 見 え る信 号 は 、結 晶 軸 の セ ヅ ト方 向 の誤 差 に よ る も の で あ ろ う。
これ らの 特 徴 を再 現 す る よ う に 、 以 下 の ス ピ ンハ ミル トニ ア ン に よ りス ペ ク トル の シ
ミュ レー シ ョ ンを 行 った 結 果 が 図331-04-6で あ る 。









一+伊 痢 ∴ (式3-41)
窒 素 原 子 核 に よ るsupel-hyperfineテ ン ソ ル は等 方 的(Af'.5.OmT)と した。
この 超 微 細 結 合 定 数 か ら、Rb2Agl3等 と同様 に して 、1。に お け る沃 素 原 子 上 の ス ピ ン密
度 を見 積 も っ た 。 た だ し(a)に お け る 比 較 の 対 象 は 、(Rb。 .g(NH,)o.、)2AgI3自 身 の12一 と
した。
(a)12-一 との 比 較 に よ る ス ピ ン密 度 の 見積 も り
(Rb。、g(NH,)。.ユ)2Agl3結晶 にお け る12一 の超 微 細 結 合 定 数 は 、IA"1=42.OmTで あ るの で 、
lA〃1=51.OmTで あ るIoに お い て は 、 沃 素原 子 上 の ス ピ ン密 度 は、0.61と 見 積 も られ る。
(b)Hartree-Fock波 動 関 数 か ら の計 算 値 との 比 較 に よる 見 積 も り
(NH,)2Agl3等 と 同様 に して 、Hartree-Fock波 動 関数 か ら計 算 され る超 微 細 結 合 定 数 の理 論
値A5P=37.9265mTと 実 験 値Ap=(A〃+2A⊥)/3=31・OmTを 比 較 す る こ と に よ り・沃 素原
子 の5p軌 道 につ い て の ス ピ ン 密 度 はO.817と 見 積 も られ る。
一 方
、ア ンモ ニ ウム イ オ ン中 のN原 子 上 の ス ピ ン密 度 は 上述 のsuper-hyperfineco皿stant
か ら見 積 も る こ とが で き る。15N(存 在 比0.37%)を 無 視 す る と、14Nに 対 して 、実 測 値 はIA〃'1
=IA⊥11=5.OmTで あ る。一 方 、波 動 関 数 か ら14Nに 対 して 計 算 され た理 論値 は 、Af'=55.7
mT、Ap ,d'=1.78mTで あ る。こ れ らか ら求 め た理 論 値A"1=Aft+2Ap量=59.2mT、A⊥1ニAf'-
Ap'=53.9mTの う ち、A〃 。で 比 較 す る と、N原 子 上 の ス ピ ン密 度 は0.084と 見 積 も られ る 。
この 値 は ア ンモ ニ ウム銀 ハ ラ イ ドに お け る値 と等 しい 。
一 方 、1。の9値 か ら、Rb2AgI3等 と同様 に、 沃 素 のP。 軌 道 に正 孔 が は い っ て い る こ と
がわ か る 。 ま た、 式3-21に お い て △9⊥=0.26で あ る の で、 △E⊥ ニ3.8eVと 求 ま る。 こ
のエ ネ ル ギ ー 差 はRb2Agl3に お け る それ とほ とん ど等 し く、 両 者 の電 子 構 造 は 良 く似 て
い る こ とを 示 して い る。
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§3-3-1-2熱 的 安 定 性 と昇 温 過 程 に お け るESR信 号 の 変 化
図331-07、08に 、77Kで γ線照射 した試料 の、 アニー リング過程 にお けるESR信 号
強度の変化 を示す。各 々外部 磁場 が12一お よび10に 平行 な場合 を示 してい る。これ らの信
号 強度の温度 変化 の様子 をプ ロ ヅ トしたのが図331-09で あ る。Populationの 補 正を して
あ る。Ioは230K、12一 は250K付 近 で消滅 してい る。Ioは ア ルカ リ銀 ハ ライ ド、ア ンモニ
ウム銀 ハ ライ ドい ずれ において も150K付 近 で消滅 してい たのに比べて、混 晶 におけ る
それは熱的 に安定で ある こ とが わか る。 また、12一について も、ア ンモ ニ ウム銀ハ ライ ド
において は170K付 近 で別の構造 に変化(280K付 近 で消滅)し たが、混 晶ではその よう
な変化 は見 られ ず、熱 的 に安定 であ るこ とがわか る。
§3-3-2(K(NH、)、.x)2Agl3
§3-3-2-1ESR信 号 の 構 造
図332-一 一〇1は 、77Kに お い て γ線 照 射 を 行 な った(K。.7(NH4)o.3)2AgI3結 晶 にab面 に平 行
な外 部 磁 場 を 印加 した と きのESRス ペ ク トル の例 で あ る 。a軸 に 平 行 な 最 上 図 か ら、10
度 お き に並 べ 、b軸 を経 由 して 、再 びa軸 に平 行 な 場 合 まで 示 して あ る。図332-02は 、
77Kに お い て γ線 照 射 を行 な った(Ko .7(NH4)。.3)2AgI3結 晶 にbc面 に平 行 な外 部 磁 場 を印 加
した と き のESRス ペ ク トル の 例 で あ る。b軸 に 平 行 な最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、c
軸 を経 由 して 、 再 びb軸 に 平 行 な場 合 まで 示 して あ る。 図332-03は 、77Kに お いて γ
線 照 射 を行 な っ た(K。、7(NH4)。.3)2Agl3結 晶 にac面 に 平 行 な 外 部磁 場 を印 加 した と きのESR
スペ ク トル の 例 で あ る。a軸 に 平 行 な 最 上 図 か ら、10度 お き に並 べ 、c軸 を経 由 して 、再
びa軸 に平 行 な 場 合 まで 示 して あ る 。 い ず れ も横 軸 は 外 部 磁 場 、 縦 軸 は 信 号 強 度(任 意
単 位)で あ る。
これ らの ス ペ ク トル は(Rb。 .g(NH,)o.1)2Agl3と 同 じ く、2つ の グ ル ー プ の 信 号 の 重 ね合 わ
せ で あ る こ とが わ か る 。一 つ は 、図332-03のH〃cか ら約25度 ず れ た 方 向 の外 部 磁場 に
対 す るス ペ ク トル に明 らか な よ うに 、二 項 分 布 的 な強 度 比 を もつ11本 の 等 間 隔 の 線 で あ
る、 これ は12一 に よ る 信号 で あ る 。 も う一 つ は 、 図332-02で 、外 部磁 場 の 方 向 がc軸 か
ら45。 程 度 傾 い て い る 場合 の ス ペ ク トル に明 らか な よ う に、3な い し4本 に分 裂 した、
等 強 度 、等 間 隔 の6本 の 線 で あ る 。 これ はIoに よ る信 号 で あ り、窒 素 原 子 核 に よ るsuper
hyperfinestructureを 伴 って い る。 した が っ て、(K。(NH,)1..)2Agl3に お い て も、(Rb。(NH,)1-
。)2AgI,と 同 じ く、 こ れ ら2つ の 形 態 の 正 孔 中心 が 共 存 して お り、 正 孔 の 分 布 方 向 も 一致
して い る こ とが わ か っ た 。
§3-4ア ル カ リ銀 ハ ライ ド系超 イオ ン導 電 結 晶
.43一
序論で述べ た よ うに、アル カ リ銀ハ ライ ド、アル カ リ銅ハ ライ ド結 晶の うち、組成比
がアル カ リ金属:貴 金属:ハ ロゲ ン元素=1:4:5の ものには、超 イオ ン導電性 を示 す
ものが ある。前述 の ようにこれ らの結晶の構造 は組成比2:113の もの とか な り異 なっ
てい るが、Agl4四 面体構 造 につ いては共通 であ る。更 に よ り重要な共通 点は、6章 で 明
らか にする ように、114:5の ものの電子帯構造 は、2:1:3の もの と同 じく、価電子帯
最上部 がハ ロゲ ンのpバ ン ドで構 成 されて お り、その直下 に銀 の4dバ ン ドがあ る、とい
う点で あ る。6章 で述 べ るよ うにハ ロゲ ンのpバ ン ドと銀 の4dバ ン ドのエネル ギー間 隔
は1=4:5の もの と2:1:3の ものでは組 成比 に したが って異 なってい る(沃 化物 で比
較 した場 合)。 したがって、1:4:5の もの にお ける局在 中心の構造 を明 らか に して お
くこ とは、 同 じ組成 比で 同一結 晶構 造 を とるもの 同士の比較 ほ ど厳密 ではな いが、電 子
帯構造 と局在 中心構造 との関係 を調べ る上 で参 考 にな るであ ろ う。また少な くとも1:41
5の 組成 比 の もの 同士 では厳 密 に比較 す るこ とが 可能 であ る。
一方
、これ らの物 質が超 イオ ン導電性 を示 す こ とは、序論で述べ た ようにH中 心の形
成過程 がハ ロゲ ンイオ ンの 隣接 サイ トへの移動 を含 んで い るこ とを想起 す る と、局在 中
心の構 造 に一定の影響 を与 えてい る可能性 がある。超 イオ ン導電性 は更 に局在 中心の安
定性 な どの性 質 に も影響 を及 ぼすで あ ろう。 アルカ リ銀ハ ラ イ ド、 アル カ リ銅 ハライ ド
超 イオ ン導電 体は超 イオ ン導電相転移 温度 が130K近 辺で あるので、超イ オ ン導電性 の
影響 を調べ る実験 が容易 であ る。
以上の 目的か ら、 これ らアル カ リ銀 ハ ライ ド ・アルカ リ銅 ハ ライ ド超 イオ ン導電体 に
ついて γ線 照射 を行 い、ESRを 測定 した。
§3-4-1MAg、1,(M=Rb,K,NH,)
これ らの結晶 に77Kに おいて γ線照射 を行 ったが、試料依 存性 があ り不純物 に よる も
の と思 われ る弱 い信号以外 は観 測 されなか った。§4-4-1で 述 べる ように光吸収 帯は生 じ
たので、 この結晶 に生 じた色 中心は 常磁性 中心 ではな いか、 緩和時間 が短 い ために検 出
されなか ったかのい ずれ かであ ろ う。
§3-4-2RbCu4Cl31,
§3-4-2-1ESR信 号 の 構 造
この結 晶に77Kに おいて γ線照 射 を行 うと、 強 く幅広い4本 線 が9～2。2に 観測 され
た。 これ はCu2+の 信 号で あ り、 この結晶 において は正孔は貴金属 イオ ンにself-trapす る
こ とが わか った。 以下 にその詳細 を述べ る。
図342-Olに 、77Kに おいて γ線 照射 したRbCu,C1312結 晶 のESRス ペ ク トルの例 を示 す。
試料は モザイ ク状 の単結 晶領域 の集合体で あ り、結 晶構造 自体 も立方晶 で等 方 的で ある
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た め 、ESRス ペ ク トル に は ほ と ん ど外 部磁 場 に 対 す る 角 度 依 存 性 は み られ な い 。 図342-
02に 、 外 部 磁 場 方 向 を10。 ず つ 変 化 させ た と きの ス ペ ク トル を示 す 。 太 線 の ス ペ ク トル
は 図342-01と 同 じもの で あ る 。 こ の 図 に見 られ る よ うな僅 か な 異 方 性 は 、局 在 中心 の異
方 性 が 、 上 記 の ドメ イ ン構 造 に よっ て 完 全 に は 平均 化 され ず に残 った も ので あ ろ う。
図342-01に は、275、286、295、305、314mTに ピー ク が見 られ る。 これ らは 、g値 で
は 、2.41、2.32、2.25、2.18、2.11に あ た る。 これ らの うち 、9=2.11の ピー ク と、 それ 以
外 の4本 の ピー クは 、 立 方 対称 場 中 のCu2+のYa㎞ 一Tellerひ ず み に よ り、g⊥ とg"に 対 応
した各4本 線 に分 離 す る の と似 て い る。Cuの 核 ス ピ ン は3/2で あ り、これ らの4本 線 は 、
Cu核 に よ る超 微 細 構 造 で あ る。例 え ばNH4Cl:Cu2+に つ い て 報 告9>さ れ て い るg値 お よび
超 微 細 結 合 定 数 は 、g〃 ニ2.054、g⊥=2.275、A〃=32.13mT、A⊥=174.14mTで あ る。 こ
の と き、Yah皿 一Tellerひ ず み に平 行 な 外 部 磁 場 に 対 して は、g=2。069、2.058、2.049、2.039
に ピー クが 現 れ る。 ま た 、Yahn-Tellerひ ず み に垂 直 な外 部磁 場 に 対 して は 、g=2.381、
2.309、2.242、2.178に ピー ク が 現 れ る。 した が って 、 図342-01に お い て 観 測 され た5本
の ピー ク の う ちg値 の大 き い4本 はYahn-Tellerひ ず み に垂 直 な 外 部 磁 場 に対 す る もの 、
残 りの1本 は 、 平 行 な 外 部 磁 場 に 対 す る も の が 分 離 せ ず 重 な っ た もの と考 え られ る。 こ
の 結 晶 中 に お い て は 、Cuイ オ ン の周 囲 のハ ロゲ ン イ オ ンの 配 置 は、 も と も と立 方 対 称 で
は ない の で 、 上 記 の異 方 性 も、 も と も との結 晶 場 の 異 方 性 に よ る もの で あ る。
§3-4-2-2熱 的 安 定 性 と昇 温 過 程 に お け るESR信 号 の 変 化
図342-03に 、77Kで γ線照射 した試料 の、アニー リング過 程 にお けるESRス ペ ク トル
の変化 を示す 。Cu2+の 信号 は160K付 近 でほぼ消滅 してい る。
§3-5正 孔 中心 の構 造 の 比 較
本章でESRに よ り明 らか になった、アル カ リ銀ハ ライ ド(ア ンモニ ウム銀 ハ ライ ド)
の正孔 巾心の構造 と熱的安定性 を表35-01に ま とめた。
アルカ リ銀ハ ライ ドにお いては、本研 究で初め て見出 され た正 孔中心の新形態 であ る、
一中心型 自己捕獲 正孔 のみが安定で ある。 ただ し、 セ シウム化合物 において は、 アル カ
リハライ ド等 で従来見つ か って いた ような、二中心型 自己捕獲 正孔のみ が安定であ った。
この違い の原 因 につ いては第7章 で考察す る。
ア ンモ ニウム銀ハ ライ ドにお いては、一中心型 自己捕獲正 孔 と二 中心型 自己捕獲正 孔
の共存 とい う、 これ もまた今 まで に見つか っていない新 しい現象 が見出 された。アル カ
リ銀ハ ライ ドとの違 い、 お よび臭 化 物で は低温 型 の二 中心 型 自己捕獲 正 孔が 見 られ な
か ったこ との原 因については第7章 で考察 する。
アルカ リーア ンモ ニ ウム銀 ハ ラ イ ド混晶 にお いて は一 中心型 自己捕 獲正 孔 と二 中心
一45.
型 自己捕獲 正孔 が共存 してい た。 この点で はア ンモ ニ ウム銀ハ ライ ドに似 てい るが、高
温型の二 中心型 自己捕獲正孔 が生 じない点 は異な って いた。
今 まで に述べ た ように、上記 の一 中心型 自己捕獲 正孔 においては、不 対電子 の約2割
は最隣接 アル カ リ金属 イオ ンも しくはア ンモ ニウムイオ ンに分布 してお り、XA+(Xは
ハ ロゲ ン原子、A+は アル カ リ金属 イオ ンも し くはア ンモ ニ ウムイ オン)分 子 を形成 して
いる。 したが って正確 に言 う と 「擬 一 中心 型」 と表 すべ きで あ るが、本 論文で は、今 ま
で知 られてい た二 中心型 自己捕 獲正孔 との対比 を明確 にす る意味で、以 下において も「一
中 心型 」 と表 す こ とに す る 。(正 確 には 「擬 一 中心 型 」 で あ る の で 、 本 章 で 用 い
た"super-hyperfinestructure"と い う用語 も、正確 には"hyperfinestructure"と い うことにな
る。)
一 中心型 自己捕獲 正孔 はいずれ の結晶 において も150～170K以 下 の低 温 でのみ安定
であ った。 この こ とは、 これ らの結 晶 にお いて、一 中心型 自己捕獲正 孔 の構造 とその周
囲の環 境 がほぼ 同様で ある ことを示 してい る。ただ し、アル カ リーア ンモ ニ ウム銀ハ ラ
イ ド混 晶において は、二 中心型 自己捕獲正 孔 と同程度 の高温(230K付 近)ま で安定で あっ
た。 スピ ンハ ミル トニア ンパ ラメー タには あ ま り違 いが見 られなか ったこ とか ら、 この
熱的安定性 の違 いは、 自己束縛正 孔 自体 の構造で はな く、周 囲の環境 すなわち再結合相
手 である電子 が どこにい るか等 によるものであ ろう。









アルカ リ銀ハ ライ ド Rb2Agl3 C 一 ■ 150
K2Agl3 C ■ 一 170
Cs2AgI3 一 c～a20。 ■ 230
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表35-01ア ルカ リ銀ハ ライ ド系結 晶の正孔 中心 の構 造 と熱 的安定性 。表 中の横 線は 自己
捕獲 正孔が生 じな か った こ とを示す 。 また表 中の文字は、 自己捕獲正孔 が生 じたもの に
つ いて、その正 孔分布 の一軸性 対称 軸 の方 向(即 ち正孔の分 布方 向)を 、結晶軸 を用 い
て近似 的に表 した もの。例 えばb～a45。 はb軸 か らa軸 方向 に向か って45。 傾 いた方 向
を示 す。同様 に、b～a,c45。 はb軸 か らa軸 お よびc軸 方向 に向か って45。 傾 いた2っ
の方 向を示す。 ア ンモ ニ ウム銀ハ ラ イ ドとアルカ リーア ンモ ニ ウム銀 ハ ライ ドにつ いて
は各 々の物 質の上段 に一 中心型 、中段 に二 中心型(低 温型)、 下段 に二 中心型(高 温型)











親 一堀繍 辮鰍 瀧 躇辱繰穿騨 蔽 印加
され て い る。
50
MAGNETICFIELD(mT)
図311-04図311-01の 各ESRス ペ ク トル の ピー ク の う ち
主 な も の の 位 置 。
一51.
MAGNETICFIELD(mT)
図311-05図311-02の 各ESRス ベ ク トル の ピ ー ク の う ち
主 な も の の 位 置 。
MAGNETICFIELD(mT)
図311-06図311-03の 各ESRス ペ ク トル の ピ ー ク の う ち
主 な も の の 位 置 。
53
MAGNETICFIELD(mT)
賭醐は総蒲 潔騒 誰 鵠養泥費論書紐








い る もの と した 。
56
MAGNETICFIELD(mT)
図311-10ア ニ ー リ ン グ過 程 に お け るESRス ペ ク トル
の 変 化 。 外 部 磁 場 の 方 向 は結 晶 のa軸 に 平 行 で あ る。
.57.
MAGNETICFIELD(mT)
図311-11ア ニー リング過程 にお け るESRス ベ ク トル
の変化 。外部磁場 は結 晶のb軸 方 向に平行であ る。
.58一
MAGNETICFIELD(mT)
図311-12ア ニー リング過程 にお け るESRス ペ ク トル
の 変化 。外 部磁場 は結 晶のc軸 方 向に平行 であ る。
59
TEMPERATURE(K)
図311-13ア ニ ー リング過 程 にお け るESR信 号 強度 の 変化
60
MAGNETICFIELD(mT)
雫冊掘礁 罐醗 購 翻蓼潔写聚奄εて
印加 され て い る。
一61一
MAGINE111CFILLD(mT)
零ラ鳳 轟魏礫竪 購 翻讐鯉早綴 老εて








い る もの と した 。
64
MAGNETICFIELD(mT)
縣講は難鱗 蒲 器圏謬餐イ`占備力蘇 て




い る もの と した。
66
MAGNETICFIELD(mT)
図312-07ア ニー リング過 程 にお け るESRス ペ ク トル
の変 化 。外 部磁 場 は結 晶 のa軸 方 向 に平行 で あ る。
67
MAGNETICFIELD(mT)
図312-08ア ニー リング過程 にお けるESRス ペ ク トル
の変化 。外部磁場 は結 晶のb軸 方 向に平行 であ る。
68
MAGNETICFIELD(mT)
図312-09ア ニー リング過 程 にお け るESRス ペ ク トル
の変化 。外 部磁 場 は結 晶のc軸 方 向 に平行 で あ る。
69
TEMPERATURE(K)
図312-10ア ニー リング過程 にお け るESR信 号強度 の 変化
MAUINETICF止LD(m'1)




図313-02図313-01の 主な信号のピー ク位置の角度依 存性。




図313-03ESRス ペ ク トル シ ミュ レー シ ョ ン。 上 図 は 図313
-01中 のH〃cの ス ベ ク トル 。 下 図 は そ れ の 本 文 中 の ス ピ ン
ハ ミル トニ ア ンパ ラ メ ー タ と二 項 分 布 的 強 度 比 に よ る シ
ミュ レー シ ョ ン。
一73一
MAGNETICFIELD(mT)
図313-04ア ニー リング過程 におけ るESRス ペ ク トル
の変化。外部磁場 は結 晶のc軸 方向 にほぼ平行であ る。
一74.
図313-05ア ニ ー リ ング過 程 にお け るESR信 号 強 度 の変 化
75
MAGNETICFIELD(mT)












男3ぞB4弊弩罪越駿勘 事 穆 野多弩惚
によ り計算 したスペ ク トルのa～b～cに 対す る平均 を示 した。
79
MAGNETICFIELD(mT)
図321-05図321-01の 各ESRス ペ ク トル の ピー ク の う ち
主 な も の の 位 置 。
.80一
MAGNETICFIELD(mT)
図321-06図321-02の 各ESRス ペ ク トル の ピー ク の う ち
主 な も の の 位 置 。
81.
MAGNETICFIELD(mT)
図321-07図321-03の 各ESRス ペ ク トル の ピー ク の う ち












い る もの と した 。
85
MAGNETICFIELD(mT)
アニ ー リング過 程 にお け るESRス ペ ク トルの 変図321-11
化 。外 部磁 場 は10に 平行 に な る角 度 に印加 され て い る。
86
MAGNETICFIELD(mT)
図321-12ア ニ ー リング過程 にお け るESRス ペ ク トル の
変化 。外 部磁 場 は蔭 に平 行 な角度 に印加 され てい る。
.87一
まコゴ　 り 　　ノリ リ コ　 　
MAGNETICFIELD(mT)
図321-13ア ニー リング過 程 にお け るESRス ペ ク トル
の 変化 。 外 部磁 場 はa軸 に平行 に 印加 され てい る。
一88.
TEMPERATURE(K)
図321-14ア ニー リング過 程 にお けるESR信 号 強度 の変 化
一89一
MAGNETICFIELD(mT)
図321-15168Kま で 昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定






渕321-16168Kま で 昇 温 した と き のESRス ペ ク トル 。 測 定
温度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はb-c面 内 に 印 加 さ れ て い る 。
.91.
MAGNETICFIELD(mT)
図321-17168Kま で昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はa-c面 内 に 印 加 さ れ て い る 。
.92一
MAGNETICFIELD(mT)
図321-18218Kま で 昇 温 した と き のESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はa-b面 内 に 印 加 さ れ て い る。
.93一
MAGNETICFIELD(mT)
図321-19218Kま で 昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る 。 外 部 磁 場 はb-c面 内 に 印 加 さ れ て い る。
一94.
MAGNETICFIELD(mT)
9321-20218Kま で昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
fi度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はa-c面 内 に 印 加 さ れ て い る 。
.95一
MAGNETICFIELD(mT)
勢男1外鱗1螺翻日激備 瀦 舘産雷祷 言ど
て印加 されて いるもの と した。
MAGNETICFIELD(mT)
勢野轍 麗潔霧留脳 ㌶爵ら菱舵 一
て 印加 され て い るもの とした。
MAGNETICFIELD(mT)
勢繁3外難 綴 翻総謡隅齢艦揚憂融 一
て 印加 され てい るもの と した。
98
MAGNETICFIELD(mT)
騨購鵡撫魏 騒翻融糠 触窪E綴藤 ト








れ て い る 。
一101一
MAGNETICFIELD(mT)
図322-04BrOの 各 ピー ク群 の 中心位 置 の角度 依 存性 。
一102一
MAGNEI'ICFIELD(mT)
図322-05BrOの 各 ピー ク群 の 中心位 置の 角度 依 存性 。
一103一
MAGNETICFIELD(mT)















図322-10ESRス ペ ク トルの 温度 変化 。外 部磁 場 は結
晶 のc軸 に平 行 に印加 され て い る。
.108一
MAGNETICFIELD(mT)
離鐸 罷 謝 ㌶ 習鷺温度変化・外縦 場は
.109.
MAGNETICFIELD(mT)
図322-12ESRス ペ ク トル の温 度 変 化。 外 部磁 場 は結
晶のa軸 に平 行 に印加 され て い る。
一110一
TEMPERATURE(K)
図322-13ア ニ ー リン グ過 程 に お け るBroとBr2「 の信 号
強 度 の 変 化 。
111
MAGNETICFIELD(mT)
図322-14168Kま で 昇 温 した と き のESRス ベ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はa-b面 内 に 印 加 さ れ て い る 。
112
MAGNETICFIELD(mT)
図322-15168Kま で 昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る。 外 部 磁 場 はb-c面 内 に 印 加 さ れ て い る。
.113一
MAGNETICFIELD(mT)
図322-16168Kま で昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る 。 外 部 磁 場 はa-c面 内 に 印加 さ れ て い る。
一114一
MAGNETICFIELD(mT)
図322-17258Kま で 昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る 。 外 部 磁 場 はa-b面 内 に 印 加 さ れ て い る。
一115一
MAGNETICFIELD(mT)
図322-18258Kま で 昇 温 した と きのESRス ペ ク トル 。 測 定
温 度 は77Kで あ る 。 外 部 磁 場 はb-c面 内 に 印 加 され て い る。
一116一
MAGNETICFIELD(mT)
図322-19258Kま で 昇 温 した と き のESRス ペ ク トル 。 測 定




騨勢 ン鷲 雛撫謙綿 際磁 。罎騒婁




腱夢当ン囎 慧綾潔畿謂瓢 認 饅騒婁
化 して 印加 され て い る もの と した 。
.119.
MAGNETICFIELD(mT)
讐勢 ン撫 雛霧灘1舘器瑠禺竪続ζo罎毯 菱
化 して印加 されて いるもの とした。
一120一
MAGNETICFIELD(mT)
襲 夢Olルζ7騙γ麟 魏協 藩 鼎 問姿雛 鞘欝




して 印加 されて い る。
.122一
MAGNETICFIELD(mT)
襲夢0㍍警磁 霧製論艶 禺関齢鍵 韓辮
して印加 されて い る。
一123.
MAGNETICFIELD(mT)
騨 発 ン懸 縄 齪 齢 騒 舗 矯趨盆幽 謎 化
して印加 されて い るもの と した。
一124一
MAGNETICFIELD(mT)
讐 讐ン伽 鰐 齪 艦 澱 欝 輪 望よ齢 委化
して 印加 され てい る もの と した。
一125一
MAGNETICFIELD(mT)
聖i増ン懸縄翻翻 鵬 隅喬蒔裾 誘郵
して印加 されて い るもの と した。
一126一
MAGNETICFIELD(mT)
図331-07ESRス ペ ク トル の 温 度 変 化 。 外 部 磁 場 は12ーに
ほ ぼ 平 行 に 印 加 さ れ て い る 。
一127一
MAGNETICFIELD(mT)
図331-08ESRス ペ ク トル の温 度 変化 。 外部磁 場 はloに
ほ ぼ平 行 に印加 され て い る。
一128一
TEMPERATURE(K)




騒灘 ク㍗鷺懸鵬騰誠 翻 瑞輔饗








ずつ変化 して 印加 されて い る。
一132一
MAGNETICFIELD(mT)
図342-0177Kで γ線 照 射 し たRbCu4Cl312結 晶 のESR
ス ペ ク トル
133
MAGNETICFIELD(mT)
図342-0277Kで γ線 照 射 したRbCu4Cl312結 晶 のESR
ス ペ ク トル の 角 度 依 存 性
一134一
MAGNETICFIELD(mT)
図342-03ア ニ ー リング過程 にお け るESR信 号 の温 度 変 化
一135一
第4章 光吸収の結果 と考察
§1-2で 簡単 に述べ たよ うに、光吸収 は不対電子 を持 たない もの も含 めて全ての局在
中心を検 出する ことが可能 であ る。3章 で述 べたESRの 場合 は、不対 電子 を有 しない局
在 中心は観測 で きな い。 一方、 どの ような局在 中心で も励 起状態 は存在 す るので、光吸
収は必ず生 じる。 したがって、局在 中心 の有無 を確認 す る手段 としては光吸収が最 も有
効であ る。 また、光吸収 は時間分解実験 の方法がESRに 比べ て よ り発展 してお り、過渡
的な局在 中心 の研 究 において 良 く使 われて い る。1)本 研究 において は、局在 中心 が生
じるか否 か、 を局在 中心の 「構造 の比較 」 を拡張 した もの として考 え るので、アル カ リ
銀 ハ ライ ドの うちESR信 号 の生 じなか ったものについて は、光 吸収 によ り局在 中心 の有
無 を確認 した。
また光 吸収 は局 在 中心 のエ ネル ギー準位 を直接 観 測 す るこ とがで きる。本研 究で は
ESRに お いてg値 か ら推定 され た局在 中心のエ ネル ギー準位 の一部 と、光吸収 か ら得 ら
れ たよ り詳細 なエ ネルギー準位 とを比較 し、局 在 中心 の構 造モデル の整合性 を議論す る。
§4-1 アル カ リ銀 ハ ライ ド
ア ル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶 の うち 、Rb2AgI3とK2Agl3の 光 吸 収 ス ペ ク トル は 良 く似 て い
る。 ま た、Cs2Agl3や ア ンモ ニ ウ ム銀 ハ ラ イ ドの もの とは 異 な って い る。 した が っ て 、
Rb2Agl3とK2Agl3の 光 吸 収 スペ ク トル にみ られ る 吸 収 帯 は、 一 中心 型 正 孔 中 心Ioに よ る
もの で あ る と考 え られ る。 こ の 吸 収 帯 は、3.2,2.9,2.5eV付 近 に ピー ク を もつ 。
§4-1-1Rb2AgI,
図411-01に 、77Kに おい て γ線照射 を行 ったRb2Agl3結 晶に生 じた光吸収帯 の正味
の吸収量、 すなわ ち γ線 照射前後 の差 スペ ク トルを示す。上 か ら順 に、各 々電場ベ ク ト
ルが結晶のa、b、c軸 に平行 な直線偏 光 に対 する もので ある。 この吸収スペ ク トルは γ
線照射線量 お よび結 晶の厚 さで規格化 して あ り、 各軸方 向のスペ ク トルの相対強度 が比
較で きる ように して ある。実線 で示 した吸収 スペ ク トルを、Gauss曲 線 を仮定 して5本 の
吸収帯 に分解 し点線 で示 した。各Gauss吸 収帯のパ ラメータ を表411-01に 示す。結晶場
の異方性 を反映 して、各 結晶軸 方向 に対 して異 な ったスペ ク トル を示 して いるが、表 に
見 られ るように、 ピー ク位置 は2.5、2.9、3.2、3.8eV付 近お よび更 に高 エネル ギー側(正
確 なピー ク位置 は不明)の 計5種 類 であ る。それ らの 中で 、3.2eV帯 はIo中 の正孔 の分
布 方向 とほぼ 同 じであ るc軸 方向 で最 大であ る。また、2.5eV吸 収帯 はb軸 に平行な偏光
に対 して最大 の吸収強度 を示 してい る。2.9eV帯 はa軸 に平行 な偏光 に対 して最大 の吸収
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強度 を示 してい る。
よ り低温 において適量 のX線 を照射 し、そ の温度 において測定 したスペ ク トルで は、
4.4eVの 基礎 吸収端 の裾 が低エ ネルギー側 に拡が ってお らず、吸収 強度 もさほ ど大 き くな
いので・基礎 吸収端 直下の吸収 帯が よ り詳 しく測定で きた。図411-02に11Kに おけ るX
線照射 に よって 生 じた吸収帯 の正味の吸収量(照 射 前後 の差 スペ ク トル)を 示す。基礎吸収
端付近 の吸収帯 の ピー ク位置 を表411-03に 示す。
これ らの吸収帯 の帰属 を決定 す るた め、アニー リング過程 にお ける各吸収 帯の強度変
化 によ り分類 を行 った。図411-03に 各吸 収帯の吸収強度 の温度変化 を示す。図 中の記号
は各吸収 帯を表 す番号(1=2.5eV帯 、2=2.9eV帯 、3=3 .2eV帯 、4=3.8eV帯 、5=4.2eV
帯、6=4.3eV帯)に 結 晶軸の方 向を組み合わせ て示 して いる。この図か ら以下 の ことがわ
か る。(1)温 度 の増加 に したが って単調 に減 少す るもの(タ イプ1)と 、60K付 近まで増
加 した後減少 す るもの(タ イプ2)の2種 類 に大別 され る。(2)い ずれ も150Kに 達 する
まで に消滅 す る。(3)ほ ぼ同 じピー ク位 置 を持 つ どの吸収 帯 も、各軸 方向で異 なった
温度 変化 を示 す。従 って、 ピー ク位置 と吸収帯 の帰属 は対応 しない。(4)a軸 に平行
な偏光 に対す る吸収帯 はいずれ もタイプ1に 属 する。(5)c軸 に平行 な偏 光 に対 する吸
収 帯はい ずれ もタイプ2に 属 す る。(6)基 礎 吸収端 直下 の吸収 帯は いずれ もタイプ1
に属 す る。
一方 これ らの ピー ク位置 はアル カ リハ ライ ドにお ける1
2一の それ2)と 近い。表411-02
に掲 げた ように、12一の吸収帯 は、分 子軸 に平行な 直線偏 光 に対 するスペ ク トル に現れ る
3eV付 近 の σ吸収帯 と分子軸 に垂 直な1.3eV付 近 のπ吸収帯 の計2本 か らな ってい る。
RbIの σ吸収帯 は3.06eVに あ り、Rb2Agl3結 晶中のc軸 方向で最大で あ る吸収帯 に近 い。
これ らがIoを 中心 と したクラスター のどの ような電子状態 間の遷移 による吸収であ るの
かにつ いてはい まだ不明であ るが、5章 で触 れる。3.3eV吸 収 帯の幅 はかな り大 きいが、
例 えばKI結 晶 中の12一の それ は0.55eV2)で あ りこれ と同程度 であ る。
§4-1-2K2AgI、
図412-01に 、77Kに おいて γ線照射 を行 ったK2AgI3結 晶 に生 じた光吸収 帯の正味の
吸収量 すなわ ち γ線照射前後 の差 スペ ク トル を示す。上 か ら順 に、電 場ベ ク トルが結 晶
のa、b、c軸 に平行 な直線偏光 に対す るものであ る。 γ線照射 線量お よび結 晶の厚 さで
規格化 してあ り、 各軸方 向のスペ ク トルの相対 強度 も比較 で きる。実 線の吸収 スペ ク ト
ル をGauss曲 線 を仮定 して5本 の吸収 帯 に分解 し点 線で示 した。各吸収帯 のパ ラメータ
を表412-01に 示 す。Rb2Agl3結 晶の場合 と良 く似 てお り、同 じものに よる吸収 帯であ るこ
とを示 してい る。Rb2Agl3結 晶の場合 と異な る点は、(1)各 吸収 帯の ピー ク位 置が僅 か
に高エネル ギー側 にシフ トしてい る。(c軸 に対す るスペ ク トル にお ける3.1eV帯 を除
く)(2)c軸 に対 す るスペ ク トル にお いて2.9eV帯 が見 られず、代わ りに3.6eVに 小 ピー
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クがあ る、 とい う2点 のみであ る。Rb2Agl3結 晶の場合 と同 じ く、3.1eV吸 収帯はc軸 に
対す るスペ ク トルで強度 が最大 であ る。
Rb2Agl3結 晶の場合 と同 じく、 よ り低 温 におい て適 量のX線 を照射 しその温 度にお い
て測定 したス ペ ク トル には、 基礎 吸収 端直 下 の吸収 帯 が よ りはっ き り現 れて い る。 図
412-02に11Kに おけ るX線 照 射 によって 生 じた吸収帯 の正 味の吸収量(照 射 前後の差スペ
ク トル)を 示 す。基 礎吸収端付 近の吸収 帯の ピー ク位 置 を表412-02に 示す。
Rb2Agl3結 晶 の場合 と同 じく、 吸収帯 を分類 す るため に、 アニー リング過程 におけ る
各吸収帯 の強 度変化 の様 子 を調べ た。図412-03に 各 吸収 帯の吸収強度 の温度変化 を示 す。
図 中の記号 はRb2AgI3結 晶の場合 と同様で ある。(1=2.5eV帯 、2=2.9eV帯 、3=3.2eV
帯、4=3.8eV帯 、に結 晶軸 の方 向 を組み合 わせ て示 して いる。)図411-03と 図412-03を
比べてみ る と、対 応す る吸収 帯はほ ぼ同一 の温度変化 を してい るこ とがわか る。従 って、
Rb2Agl3結 晶の場合 について述べ た と同 じくK2Agl3結 晶 について も(1)温 度の増 加 に
したがって単調 に減少す るもの(タ イ プ1)と 、60K付 近 まで増加 した後減少 する もの(タ
イプ2)の2種 類 に大別 され る。(2)い ずれ も150Kに 達す るまで に消滅 す る。(3)
同 じピー ク位 置 を持つ どの吸収 帯 も、各軸 方向で異な った温度変化 を示 す。従 って、ピー
ク位置 と吸収 帯の帰属 は対応 しない、 とい うこ とが わか る。 なお、(4)a軸 に平行な
偏光 に対す る吸収 帯はい ずれ もタイ プ1に 属 す る。(5)c軸 に平行 な偏光 に対す る吸収
帯 はいずれ もタイ プ2に 属 する、の2点 については例外 もあ る。
§4-1-3Cs2AgI3
吸 収 帯 は み られ な か った 。
§4-2ア ンモ ニ ウ ム銀 ハ ラ イ ド
1.5、2.3、3.3eV付 近 に主 な 吸 収 ピー ク が 見 られ る。 こ れ らは ピー ク位 置 お よび 強 度 か
ら、 二 中 心 型 の正 孔 中 心 に よ る 吸収 で あ る と考 え られ る。
§4-2-1(NH、)2AgI,
ESR信 号か らは、1中 心型 と2中 心型の正孔 中心が共存 して いる ことがわか ったので、
光吸収 スペ ク トル にはこれ らの各 々に よる吸収 帯 と、電 子 中心な どESRで 検 出で きな
かった局在 中心 による吸収帯 が観測 される ことが期待 され る。
図421-01に77Kに おいて3分 間 γ線照射 した(NH,)2AgI3結 晶 に生 じた光吸収帯 の正味
の吸収量(照 射 前後 の差 スペ ク トル)を 示す。点線 はGauss曲 線 を仮定 して分解 した成
分吸収帯 を示す。各吸収 帯のパ ラメータ を表421-01に 示 す。 これ らの吸収 帯は、 アルカ
リ銀ハ ライ ド結 晶の場合 に比べて非 常 に吸収強 度が大 き く、 この こ とか らこれ らの吸収
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帯 は ア ル カ リ銀 ハ ライ ドにお け る よ うな1。 に よる もの で は な く、12一に よ る もの で あ る と
考 え られ る。 §4--1-1で 述 べ た よ う に、12一の 吸 収 帯 は 、 分 子 軸 に平 行 な3eV付 近 の σ
吸 収 帯 と分 子 軸 に 垂 直 な1.3eV付 近 の π吸 収 帯 の 計2本 か らな って い る 。ESR測 定 か ら
12一の 分 子 軸 は 結 晶 のb軸 方 向 に 平 行 で あ る 。従 って 、 特 にb軸 方 向 で 強 く、aお よ びc
軸 方 向 で は 弱 い3.3eV帯 が σ吸 収 帯 に あ た る と考 え られ る 。 ま た1.5eV帯 は π吸 収 帯 で
あ ろ う 。 こ の吸 収 帯 の強 度 の 異 方性 は π的 で は な い が 、結 晶 場 の 異 方性 の影 響 と考 え ら
れ る 。1ブ の エ ネ ル ギー 準 位 の 模 式 図 を 図421-02に 示 す 。
2.3eVに も大 きな 吸 収 帯 が あ るが 、こ れ は 、E⊥。遷 移 が結 晶 場 に よ り許 容 遷 移 とな っ た
もの で あ ろ う。 ま た 、 比 較 的 小 さい1.8eV帯 と2.8eV帯 は 、 π準 位 が そ れ ぞ れ 結 晶 場 で
分 裂 し、 そ れ に と もな って 分 裂 したEσ お よびE⊥ 。遷 移 に伴 う もの で あ ろ う。
Rb2Agl3結 晶 な どの 場 合 と同 じ く、 吸 収 帯 を分 類 す る た め に、 ア ニ ー リ ング過 程 にお
け る各 吸収 帯 の強 度 変化 の 様 子 を調 べ た。 図421-03に 各 吸 収 帯 の吸 収 強 度 の 温 度 変 化 を
示 す 。図 中の 記 号 はRb2Agl3結 晶 の 場 合 と 同様 で あ る 。(1=1.5eV帯 、2=1。8eV帯 、3=
2.3eV帯 、4=2.8eV帯 、5=3.3eV帯 に結 晶 軸 の 方 向 を 組 み合 わ せ て 示 して い る。)温 度
上 昇 と共 に 減 少 す るグ ル ー プ と増 加 す る グ ル ー プ に分 れ て い る こ とが わ か る 。ESR信 号
強 度 の 温 度 変 化(図321-14)と 比 べ て み る と、 前 者 は12一 に、 後 者 は 図321-14中 の12-'
に対 応 して い る こ とが わ か る。 また 、 同 じ ピー ク位 置 を持 つ どの 吸 収 帯 も、 各 軸 方 向で
同様 な 温 度 変 化 を 示 す 。 従 って 、 ピー ク位 置 と吸 収 帯 の 帰 属 は 対応 して い る 。 従 って 、
15、1.8、2.3eV帯 は 、12一に よ る も の で あ る こ とが わ か る 。 また 、12『'に よ る 吸収 帯 は 、
ESRに よる と、150K以 上 で 現 れ る筈 で あ る の で 、2.8、3.3eV帯 は12一 と12-'双 方 に よ る
吸収 帯 の 重 な っ た も ので あ る と考 え られ る 。 す な わ ち、 これ らの 吸 収 帯 の77Kに お け る
強 度 は12一 に よる 寄 与 が殆 どで あ り、200K付 近 では そ の 殆 どが12-'に よ る もの で あ る と
考 え られ る。ま た1.5eV帯 の強 度 が 温 度 上 昇 に伴 って 一 度 減 少 した後 、200K付 近 で増 加
して い る こ とか ら、 こ の 吸 収 帯 も12一 と12-'双 方 に よ る吸 収 帯 の 重 な っ た も の で あ る と
考 え られ る。 以 上 か ら、 吸 収 強 度 の 温 度 変 化 に よ り、12一に よ る吸 収 の ピー ク位 置 は15、
1.8、2.3、3.3eV、12-'に よ る吸 収 の そ れ は1。5、2.8、3.3eVで あ る こ とが わ か っ た。
な お 図421-03よ り推 測 され る よ う に、3,3eV帯 は 室 温 に達 して も存 在 して い る。 この
時 の ス ペ ク トル を 図421-04に 示 す 。 これ は ピー ク位 置 お よび 半 値 幅 か ら、12一が 昇 温 に よ
り沃 素 分 子12に 変 化 した もの に よ る と考 え られ る。
(NH4)2AgI3結 晶 の 場 合 、他 のア ル カ リ銀 ハ ラ イ ドや ア ンモ ニ ウム銀 ハ ラ イ ドと異 な り、
室 温 に お け る γ線 照 射 に よ って も着 色 した 。生 じた 吸 収 帯 の スペ ク トル を 図421-05に 示
す。
さ らに 照射 時 間 を 長 くす る と結 晶 に は図421-06に 示 す よ うな 変 化 が 見 られ た 。即 ち、
結 晶 の 着 色 が 濃 くな り暗 褐 色 化 して い くが 結 晶 を眺 め る 方 向 に よ って そ の度 合 い が 異 な
り、 特 にc軸 方 向 か ら見 た と き に は 白色 の 金 属 光 沢 様 の反 射 光 が 見 られ た 。 反 射 スペ ク
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トル を図421-07に 示 す。4.2eV付 近 の ピー クは §6-1-3で 述べ る ように基 礎吸収端 にあ
たる。いずれ のスペ ク トルにおいて もいわ ゆ る 「銀の 窓」 と呼ばれ る3 .7eVの 鋭 い窪み
(最 上 図)は 見 られず、金属銀 の析 出による ものでは ない と思われ る。 図421-08に 通常
の粉末X線 回折 の配置で測定 した、各結 晶面のX線 回折 チ ャー トを示 す。異方性のあ る
回折図形 が得 られ 、配 向 した微結 晶の析 出が考 え られ る。この現象 は(NH,)2AgBr3結 晶で
は見 られ ない こ とか ら、結晶水 の関与 によるものでは ないか と考 え られ る。
§4-2--2(NH4)2AgBr,
ESR信 号 か らは、(NH,)2AgBr3の 場 合 も1中 心 型 と2中 心 型 の正 孔 中 心 が 共 存 して い
る こ とが わ か る の で 、 光 吸 収 ス ペ ク トル に は こ れ らの 各 々 に よ る吸 収 帯 と、 電 子 中 心 な
どESRで 検 出 で き な か っ た局 在 中 心 に よ る吸 収 帯 が 観 測 され る こ とが 期 待 され る。
図422-Olに77Kに お い て23分 問 γ線 照 射 した(NH,)2AgBr3結 晶 に生 じた 光 吸 収 帯 の正
味 の 吸 収 量(照 射 前 後 の 差 スペ ク トル)を 示 す 。 点 線 はGauss曲 線 を仮 定 して 分 解 した
成 分 吸収 帯 を示 す 。各 吸 収 帯 のパ ラメ ー タ を表422-01に 示 す 。な お結 晶 径 が 小 さ い た めc
軸 方 向 の ス ペ ク トル は 測 定 で き な か っ た。 これ らの 吸 収 帯 はESRで 観 測 さ れ た 一 中心 型
のBrOに よ る も ので あ る と考 え られ る。
吸 収 帯 の 帰属 を決 め る た め、 ア ニ ー リ ング過 程 にお け る各 吸 収 帯 の強 度 変化 の 様 子 を
調 べ た 。 図422-02に 各 吸 収 帯 の 吸 収 強 度 の温 度 変 化 を示 す 。 図 中 の記 号 は他 の 結 晶 の 場
合 と統 一 して あ る(2=1.8eV帯 、3=2.3eV帯 、5=3.3eV帯)。b軸 方 向 の1.8eV帯 以 外
は 殆 ど一 致 した温 度 変化 を して お り、 温 度 上 昇 と共 に 減 少 す る こ とが わ か る 。ESR信 号
強 度 の 温 度 変 化(図322-13)と 比べ て み る と、 前 者 はBr。 に対 応 し、後 者 は図322-13中
のBr2-'に 対 応 して い る と思 わ れ る(後 者 は最 大 温 度 が ず れ て い るが 吸 収 スペ ク トル の
GaussianFittingの 誤 差 で あ ろ う)。 す なわ ち、Broに よ る吸 収 の ピー ク位 置 は2.3、3.3eV、
Br2L'に よ る吸 収 の そ れ は1.8eVで あ る こ とに な る が 、こ れ らの ピー ク位 置 は(NH4)2AgI、
の 場 合 と異 な って お り、 ア ル カ リ臭 化 物 に お け るそ れ ら と も異 な っ て い る。
一 方
、(NH,)2Agl3に み られ た よ うな 、室 温 照 射 に よ り生 じる金 属 光 沢 は 、見 られ なか っ
た 。室 温 照 射 で は 、着 色 す ら生 じな か った 。 こ れ は 、結 晶 水 の 有 無 に よ る違 い で あ ろ う。
§4-3ア ル カ リ銀 ハ ライ ド系超 イオ ン導 電 結晶
3章 で述べ た通 り、 これ らの結晶 か らのESR信 号は観測 されなか ったため、光吸収測
定 が唯一一の局在 中心研究 のための手 段で あった。
以下に述べ る通 り・ これ らの結 晶 には、M2AgI、 と異 な り、電子 中心 も生成 す る。特
にMAg415に 生 じる吸収帯 はアルカ リハ ライ ドのそれ と似 てい る。伝 導イオ ンの空格子点
に生成 す る局在 中心は、 イオ ン伝 導性 を反映 してい る。
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§4-3-1MAg415(M=Rb,K,NH、)
図431-01に77Kに お いて2時 間 γ線照射 を行 ったRbAg415結 晶に生 じた光吸収 帯の正
味の吸収量 すなわ ち γ線 照射 前後 の差 スペ ク トル を示す。実線は観測 されたスペ ク トル、
破線は それ をGauss曲 線 を仮定 して分解 したものであ る。各成 分吸収帯 のパ ラメータは
表431-01に 示 した。約3eVよ り高エネ ルギー一側 に もさ らに吸収 帯があ るが、母体結 晶の
吸収端(第6章 参 照)に 近 く充 分な範 囲の スペ ク トル が得 られなか ったので解析 か らは
除 く。なお §4-3に おいて扱 う結晶に関 しては、局在 中心 の光吸収 スペ ク トル に異方性 は
観測 され なか った。 これ らの結晶は すべて立 方晶であ り、 さ らに、結 晶構 造 が複雑 であ
るため、局在 中心 の周囲のイ オ ン配 置の配 向が揃 っていない ためであ ろう。
図431-02に77Kに おいて4時 間 γ線 照射 を行 ったKAg415結 晶 に生 じた光吸収帯の正
味の吸収 量を示す 。実線 および破 線は図431-01と 同様で ある。各成分吸収 帯のパ ラメー
タは表431-02に 示 した。 これ らの吸収 帯は、RbAg415に おけ る1.35eV帯 を除 くと、 ピー
ク位置、 幅、相対 強度共 に、 この2つ の結 晶 につ いて 良 く対応 してお り、 これ らの結晶
に生 じた色 中心 の構 造はほ ぼ同 じであ る と言え る。
図431-03に77Kに お いてX線 照射 を行 ったNH4Ag415結 晶に生 じた光吸収帯 の正味 の
吸収量 すなわ ちX線 照射 前後 の差スペ ク トルを示 す。吸収帯 の ピー ク位 置はRbAg415お
よびKAg415と 同様で あ るが、幅お よび相対 強度は異 なる。各成分吸収 帯のパ ラメー タは
表431-03に 示 した。
これ らの吸収 帯の帰属 を決 め るため、あ らか じめ電 子や正孔 を ドープ した試料 につ い
て γ線照射 を行い、生 じた吸収帯の相 対強度が どう変わ るか につ いて測定 した。図431-
04に 、12付 加着 色に よ り正孔 を ドー プ した(§2-1--6参 照)RbAg415結 晶 に77Kに おい
て γ線照射 した ときに生 じた吸収帯 の正味の吸収 スペ ク トル を示 す。 また図431-05に 、
Ag蒸 着 によ り電 子 を ドー プ した(§2-1-6参 照)RbAg415結 晶に77Kに お いて γ線照
射 した ときに生 じた吸収帯 の正味 の吸収スペ ク トル を示 す。各成分吸収 帯のパ ラメータ
は表431-04お よび 表431-05に 示 した。正孔 を ドー プする ことによって、2.8eV帯 以外の
吸収帯 は生成 しな くな った(2.OeV付 近 の幅広 い吸収帯 は未 ドー プの結 晶の場合 に生 じた
2.05eV帯 とは幅が大 き く異な るので別 の局 在 中心 によ ると思われ るが、起 因 は不詳で あ
る。2.05eV帯 は この吸収 帯に隠れて い るもの と思 われ る)。 また、電子 を ドー プす る こ
とに よって、1.35、1.80、2.32eV帯 は増 大 した。各 々の吸収帯 の相 対強度 の変化 を、表
431-06に 示 した。この結果か ら、2.8eV帯 お よび2.05eV帯 は正孔捕獲 中心、1.35、1.80、
2.32eV帯 は電子捕獲 中心 であ る と考 え られ る。
図431-06にRbAg41,結 晶に77Kに おいて γ線照射 した ときに生 じた吸収帯 の光槌色 の
実験結果 を示 す。1.80eV帯 を励起 した結果、1.35、1.80、2.32eV帯 が大 き く減少 した。
また、図431-07にKAg415結 晶 に77Kに お いて γ線 照射 した ときに生 じた吸収帯 の光槌 色
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の実験 結果 を示す。1.72eV帯 を励起 した結果 、RbAg415と 同様 に1.80、2.32eV帯 が大 き
く減少 した。 各吸収帯 を励起 した ときの、 各々の吸収 帯の強度 の減 少比を表431-07に 示
した。槌色 に よる減少量 の槌 色前強度 に対す る比 を、 さらに励起吸収帯 のそれ を1と し
て比較 して 示 して い る。一般 に電子捕獲 中心 は浅 く、電子 は励起 され て束縛 を脱 しや す
いため、大 きな光槌 色 を起 こす吸収 帯は電 子捕獲 中心で ある と推 測で きる。以上の結 果
よ り、RbAg415結 晶におけ る1.35、1.80、2.32eV帯 お よびそれ らに対応 したKAg415結 晶
は電子捕獲 中心、2.05、2.8eV帯 は正孔捕獲 中心であ る ことが裏付 け られた。
Goffmanら4)は 室温 におけ る沃素 溶=液中でのRbAg415結 晶の付加 着色 につ いて報告 し
てい る。 それに よる と2.8eVに 単一の吸収帯 が観測 され、彼 らは これ を、銀 イオ ン空サ
イ トに正孔 が捕獲 された ものに よる、 と して い る。 このモ デルは本研 究の上記 の測定 結
果 と整合 してい る。
超 イオ ン導電相 においては、X線 照射 に よる吸収帯の生成効 率 に異常 な増 大がみ られ
た。図431-08にX線 照 射温度 に対す る着色効率 を示す。い ずれ の結 晶におい ても、超 イ
オン導電相 転移温度(RbAg415:122K、KAg415:139K、NH4Ag415:135K)直 上 において、着色
効率 の著 しい増大 が見 られ た。RbAg41sの 場合 は、低温側 の通常のア ルカ リハ ライ ドと同
程度 の効 率 に比べ て、最 大で数 十倍 に増大 してい る。 また、 さ らに高温側 では、着色効
率 は0と な り室温 に至 る。 この現象 は以下 の よ うに説 明で きる。低 温の非超 イオ ン導電
相 においては、 結晶 の構 造は アルカ リハ ライ ド結晶 と何 ら変 わ りがな く、着 色効率 もア
ルカ リハ ライ ドと同程度 であ る。超 イオ ン導電相 において は、極 めて多 量の銀イ オン空
格子 点が存在 し、周 囲に対 して負に帯電 してい るので正孔 を捕獲 しや す く、着色効率 が
増 大す る。 しか し、超 イオ ン導電 相 において は温度 上昇 に伴 って銀イ オ ンの移動度 も急
速 に大 き くな る。銀 イオ ン とのあい だの クー ロ ン相 互作用 に よ り正孔 の移動度 も増大 す
るため、正 孔 と電 子の再結合 の確率 が増 大 し、 その結果、超 イオ ン導電相 転移点 よ り高
温側 に離れ た領域 では、 着色効率 は減少す る と考 え られ る。
§4-3-2RbCu,Cl,12
図432-01に 、77Kに お いて10分 間X線 照 射 を行 っ たRbCu4Cl312結 晶 に 生 じた 光 吸 収
帯 の正 味 の 吸 収 量 す な わ ち γ線 照 射 前 後 の差 ス ペ ク トル を示 す 。 実線 は 観 測 され た ス ペ
ク トル 、 破 線 は そ れ をGauss曲 線 を仮 定 して 分 解 した もの で あ る 。 各成 分 吸 収 帯 のパ ラ
メ ー タ は 表432-01に 示 した 。 これ らの 吸 収 帯 の うち1.88eV帯 は 、例 え ばNH4Br結 晶 中
のCu2+に よ る吸 収 帯5)と ピー ク位 置 、 幅 共 に似 て お り、 この吸 収 帯 はESR信 号 に現 れ た
(§3-4-2参 照)Cu2+に よ る も の で あ る。そ れ 以外 の2本 の 吸収 帯 の起 因は 不 詳 で あ る
が 、 ア ニー リン グ過 程 に お い て 、Cu2+と 減 衰 の 様 子 が 一 致 して お り、 これ と相 補 的 な 電
子 捕 獲 中心 で あ る と考 え られ る。
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偏光方向 ピー ク位 置(・V) 半値 半幅(eV) 積分強度(任意単位)
E〃[100】
246 0.14 005
2 85 0,205 0 13
3 30 0.3 0 12
3 80 0.2 0 06
4 25 0.18 0 38
E〃1010】
2,475 0.12 0 14
2.94 0.25 0 12
3.40 0.3 0 05
3.87 0.3 0 17
4.25 0.18 0 57
E〃 【001】
2,465 0.13 0 08
2.80 0.2 0 07
3.18 0.35 0 31
3.80 0.35 0 17
4.27 0,135 0 57
表411-OlRb2Agl3結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた 吸 収 帯 。
結晶 π吸収 帯(eV) σ吸収帯(eV) πゴσ。禁 制 遷 移(・V)
NaI 2.87 1.41 1.68
KI 3.10 1.31 2.03
RbI 3.06 1.32 2.12
表411-02ア ル カ リ沃 化 物 中 の12一 に よ る吸 収 帯
偏光方向 ピー ク位 置(eV)
E〃 「1001 2.46 2.9 一 4.24 4.37
E//10101 2.49 3.0 4.10 4.24 4.37
表411-0311Kに お け るX線 照 射 に よ りRb2Agl3結 晶 に 生 じた 吸 収 帯
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2.90 0 20 0 08
3.45 0 35 0 09
3.86 0 11 0 04
4.3 0 15 0 64
E//[010】
253 0 13 0 07
3.06 0 30 0 08
3.55 0 20 0 03
3.87 0 17 0 05
4.3 0 15 0 58
E〃[001】
2.50 0 12 0 02
3.08 0 43 0 24
355 0 17 0 02
3.85 0 14 0 05
4.3 0 15 0 80
表412-01K2Agl3結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた吸 収 帯
偏光方向 ピー ク位 置(eV)
E⊥ 【0101 2.5 2.8 噂 4.2 4.4
E〃10101 2.52 3.0 一 4.16±0.03 4.30±0.03
表412-02K2Agl3結 晶 に11Kに お け るX線 照 射 に よ り生 じた 吸収 帯





2 01 0 24 0 16
'2 48 0 40 0 55
2 88 0 20 0 17
3 35 0 35 0 77
E〃10101
1 46 0 18 0 85
1 84 0 15 019
2 31 0 40 093
2 80 0 28 058
3 31 0 35 123
E〃 【0011
1 45 0 23 019
1 83 0 18 008
2 29 0 29 038
2 76 0 28 033
3 25 0 35 054
表421-01(NH4)2Agl3結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた 吸 収 帯
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偏光方向 ピー ク位 置(eV) 半値全幅(eV) 積分強度
(任意単位)
E〃[100】 2 34 0 91 0 84
3 16 0 89 0 92
E〃 【010】
1 81 0 32 0 45
2 17 0 61 0 67
3 10 1 00 0 93
表42201(NH4)2AgBr3結 晶 に77Kに お け るX線 照射 に よ り生 じた 吸 収 帯
ピー ク位 置(eV) 半値半 幅(eV) 相対強度
135 020 0.07
1 80 0 12 0.28
2 05 0 09 0.09
2 32 0 23 0.49
2 85 0 28 ・1
表431-01RbAg415結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた 吸 収 帯





表431-02KAg415結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた吸 収 帯
ピー ク 位 置(e～り 半値 半幅(eV) 相対強度
135 013 0,022
1 75 0 15 0.90
2 05 0 15 0.10
2 35 0 15 0.03
3 00 0 45 1
表431-03NH4Ag415結 晶 に77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた吸 収 帯




表431-0412を ドー プ したRbAg415結 晶 に 、77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた 吸 収 帯
514冒






表431-05Agを ドー プ したRbAg415結 晶 に、77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じた吸 収 帯






表431-0612ま た はAgを ドー プ したRbAg415結 晶 に、77Kに お け る γ線 照 射 に よ り生 じ
た 吸 収 帯 の相 対 強 度 の 変化(未 ドー プ試 料=1)











1.35 0 0 0 0 0
1.80 0.53 1 0.82(0.75) 0.74(0.83) 0.61(0.61)
2.05 0.71 1.04 1 0.86 0.64
2.32 0.07 1.0 0.77 1 0.93
2.85 0(一) 0 0 0 0
表431-07RbAg415結 晶の各吸収帯 の励起 による吸収強 度の変化(括 弧 内はKAg415結 晶
の場合)
△








図411-0177Kで γ線 照 射 したRb2AgI3結 晶 に 生 じた
吸収 帯 の正 味 の 吸収 スペ ク トル 。
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図411-0211KでX線 照 射 し たRb,Agl,結 晶 に 生 じた 吸 収 帯 の 正 味 の




図411-03ア ニー リン グ過 程 にお け る各 吸収 帯 の吸 収 強 度
の変 化 。 各 吸 収 帯 を表 す 番 号(1=2.5eV帯 、2=2,9eV帯 、
3=3.2eV帯 、4=3.8cV帯 、5二42eV帯 、6=4.3eV帯)に 結 晶




図412-0177Kで γ線 照 射 したK2AgI3結 晶 に生 じた
吸 収 帯 の正 味 の吸収 ス ペ ク トル 。
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図412-0211KでX線 照 射 したK2Agl,結 晶 に 生 じた 吸 収 帯 の 正 味 の




図412-03ア ニー リン グ過 程 にお け る各 吸 収 帯 の吸 収 強 度
の変 化 。 各 吸 収 帯 を表 す 番 号(1需25eV帯 、2=29eV帯 、
3=3.2eV帯 、4=3,8eV帯)に 結 晶軸 の 方 向を組 み 合 わせ
て示 して い る。
152一
PHOTONENERGY(eV)
図421-0177Kで γ線 照 射 した(NH4)2Agl3結 晶 に 生 じた
吸収 帯 の 正 味 の 吸 収 ス ペ ク トル 。
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図421-021iの 電 子 構 造 の 模 式 図
154
TEMPERATURE(K)
図421-03ア ニ ー リ ン グ 過 程 に お け る各 吸 収 帯 の 吸 収 強 度
の 変 化 。 各 吸 収 帯 を表 す 番 号(1=1.5eV帯 、2=1.8eV帯 、
3・=2.3eV帯 、4==2.8eV帯 、5=・3.3eV帯)に 結 晶 軸 の 方 向 を
組 み 合 わ せ て 示 して い る
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PHOTONENERGY(eV)
難七艇と蝶鰭 耀製 撫漂詮舗嫉騨 蕎筑
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PHOTONENERGY(eV)
図421-05室 温 で γ線 照 射 した(NH4)2AgI3結 晶 に生 じた
吸 収 帯 の 正 味 の 吸 収 ス ペ ク トル 。
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図421-06室 温 で 長 時 間 γ線 照 射 した(NH4)2Agl3結 晶 。 照 射 後 、 各 結 晶
軸 に 垂 直 な 面 を切 り出 した も の。
158
PHOTONENERGY(d>)
図421-07室 温 で 長 時 間 γ線 照射 した(NH、),AgI3結 晶 の各 結 晶軸 に
垂 直 な面 の反射 ス ペ ク トル 。
.159一
図421-08室 温 で 長時 間 γ線 照射 した(NH、)2Agl3結 晶 の各 結 晶 面のX




図422-0177KでX線 照 射 した(NH4)2AgBr3に 生 じた 吸 収 帯
の 正 味 の 吸 収 ス ペ ク トル
161
TEMPERATURE(K)
図422-02ア ニ ー リン グ過 程 に お け る各 吸 収 帯 の 吸 収 強 度




図431-0177Kで γ線 照 射 したRbAg415結 晶 に生 じた
吸 収 帯 の 正 味 の ス ペ ク トル 。
163
PHOTONENERGY(eV)
図431-0277Kで γ線 照 射 したKAg415結 晶 に 生 じた
吸 収 帯 の 正 味 の ス ペ ク トル 。
164
PHOTONENERGY(eV)
図431-0325KでX線 照 射 したNH4Ag415結 晶 に生 じた
吸 収 帯 の 正 味 の ス ペ ク トル 。
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PHOTONENERGY(eV)
図431-04正 孔 を ドー プ(本 文参照)し たRbAg415
結 晶 に77Kで γ線照射 した ときに生 じた吸収帯の正味
の スペ ク トル
166
PHOTONENERGY(eV)
図431-05電 子 を ドー プ(本 文参照)し たRbAg415






励 起 した と き の 前(Omin)後(200min)の 正 味 の 吸 収




聾醒じ糠騰靱灘 灘 灘 蟹犠 た
励 起 した と き の 前(Omin)後(240min)の 正 味 の 吸 収
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PHOTONENERGY(eV)
図432-0177KでX線 照 射 したRbCu4C1312結 晶 に
生 じた 吸 収 帯 の 正 味 の ス ペ ク トル 。
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第5章 局在中心の電子状態 についての考察
第3章 お よび第4章 でESRお よび光吸 収の実 験結果 について述べ た。この章では、こ
れ らの実験結 果か ら、 一 中心型正 孔 中心の構造 モデル につ いて考 察す る。
第3章 お よび第4章 の実験結果 か ら一 中心型正 孔 中心の構造 、特 に正孔 の殆 どが局 在
する沃素 イオ ン と正孔の 一部が分布 してい る最 隣接 アルカ リ金属 イオ ンの間 の距離 を定
量的 に考 察す るため に、分 子軌道法 による正孔 中心 の電 子状 態 の計 算 を行 った。計算方
法 はDV-Xα 法 を採 用 した。これ は、半経験 的方法 とabinitio計 算 の 中間 にあ た り、交換
積分 の項 を平均電子 密度 の1/3乗 に比例(比 例パ ラメータ α)す る と して近似す る方法
で ある。 この近似 によ り、 計算 を短 縮で き るため、重原 子の大 きなク ラスターの計算 に
有用で あ る。 また、得 られ る結 果は完全 なabinitio計 算の もの と近 い ことが知 られて い
る。1)
プログ ラムは足 立 らによ り作成 され た 「SCAT」2)を 使用 した。以下 にDV-Xα 法 の概
略を説 明 し、計算 結果 について述べ る。
§5-1 計算方法
Xα 法 は 、Slaterに よ っ てHatree.Fock法 の 近 似 法 と して 提 案 され た 一 電 子 近 似 理 論 で
あ る。 以 下 に概 要 を述 べ る。 数 式 に は 原 子 単 位 系 を使 用 した。
分 子 系 の 波 動 関 数 を 分 子 ス ピ ン軌 道 の1っ のSlater行 列 式 で 表 され る と仮 定 し、 これ
に対 して 求 め られ る 系 の エ ネ ル ギー に変 分 法 を適 用 す る こ とに よっ て 、Hartree-Fock方 程
式 が 導 か れ る。
戻肴)軌 侶)=Ek¢k(rl)(式5-1)
双 丹)一 一去▽i一 Σ 毎+Σnノ ∫φブ(r2)÷ φノ(ろ)dτ2+VXk(ろ)(式5-2)
Nノ
瞭 謬 η,δ幅)∫ 醜 歪畿 離 馳(式5-3)
ここでhは 一電子 ハ ミル トニア ン、 εは一電子エ ネル ギー、 φkは 分 子 スピ ン軌道 、nは
その軌 道 にお ける電子の 占有数であ る。式5-2の 第1項 は運 動エネルギー一、第2項 は核
によるクー ロ ンポテ ンシ ャル、第3項 は電子間 のクー ロン項、第4項 は、式5-3で 表 さ
れ る交換相互作 用項で ある。 これ は物理的 には、第3項 に含 まれ る自己相互作 用 と、今
考えてい る電 子の周 囲の交換ホー ル(同 じ向きのス ピンの電子1個 分の電荷 が不足 した
領域)に よる クー ロンポテ ンシ ャル を差 し引 くことに対応 してい る。な お後 者 はPauli
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の原理 に由来 す るもの であ るので、Hartree-Fock法 は電子相 関 を含 んでい ない(後 述 の密
度 汎関数法の場 合は電子相 関 も含 んでいる)。
交換相互作 用VXkは 分子 ス ピン軌 道kご とに異 な り、r2を 含 む非局 所ポテ ンシヤルで
あ るため、計算量 が非 常 に大 きい。そこで、式5-3を 実 際の原子 ・分子 について その各 々
のス ピン軌道 に対 して計 算す るので はな く、まずそれ らの統 計平均 を求 め る(Slater近 似
による局所 ポテ ン シャル化)。 それ に よって得 られた平均交換 ポテ ン シヤル を 自由電 子
ガスモデル を用いて計算 す る と、
!
㌦ ↑(互)冨嚇 ρ↑(君)ア (式5-4)
となる。
この結 果 を自由電 子 ガスで はない実際 の原子 ・分子 に適用 で きるよ うに係数 αをパ ラ







ス ピ ン密 度(電 子 密 度)の1/3乗 で 表 せ る こ とは、交換 ホ ー ル の 中 心 に お け る ポ テ ンシ ャ
ル が(一 様 に 帯 電 した 球 の 中 心 で の ポ テ ン シ ャ ル で あ る か ら)交 換 ホ ー ル の 半 径 に 比例
す る こ とに 対 応 して い る。 この 式 を エ ネ ル ギー の 式 に代 入 し変 分 法 を適 用 す る と、 解 く
べ きHartree-Fock-Slater方 程 式
奴 考)φkt(rl)=εkφkt(汚)(式5-7)
主
h(・ )一一去▽切 舞+∫ 勲 τ・-3α(ip↑ の)3(式5-8)
が得 られ る。
ここで、式5-2の 第3項 中に含 まれてい る、今考 えてい る電子 自身の クー ロンポテ ン
シャル(自 己相 互作 用)は 、第4項 中のそれ とキャ ンセル して いたのが、Slater近 似 によ
り完全 には相殺 しな くな る。 この近似 に よる誤差 を検 討す るため に、 ここで密度汎関数
法 とXα 法 の関係 を述べ 、局 所密度近似 として のXα 法の誤差 について記す。密 度汎 関
数法 は 「系の基 底状 態 の 全エ ネル ギー が電 子密 度 ρ① の汎 関数 と して 表せ る」 とい う
Hohenberg-Kohnの 定理 に基 づ く。 これ を有効1電 子ポテ ンシヤル中の1体 問題 の形 に定
式化 したのがKohn-Sham方 程 式であ り、局所密度 近似 を使 う と、交換 ・相 関ポテ ンシャ
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ルは式5-4に 似 た形 とな る。但 し係数 は式5-4の それの2/3の 大 きさ となる。すなわ ち、
SlaterのXα 近似 は結 果 と して、密度汎関数 法にお ける電 子相 関の寄与 を、パ ラメー タ α
を導入 する事 でHartree-Fock近 似 に取 り入 れた形 に なってい る。したが って、Xα 法 の結
果は、密度 汎関数 法 にお ける局 所密 度近似 と同様 に、 自己相 互作用 に よる全エ ネルギー
について の大 きな誤差 を伴 い、 また系の基 底状 態 につ いて のみ正 しい計算がで きる。す
なわ ち、 非 占有分 子軌 道 のエネル ギー誤差 が大 きい。 なお密 度汎関数 法 にお いては、局
所密度近似 による この ような限界 を超 え るため、密度 の勾 配 を含む等 、非局所 密度 汎関
数法へ の改良 が行わ れてい る。本研 究ではXα 法 を用 いたので、 計算結果の検 討では、
エ ネル ギー の値 に含 まれ る相 当量 の誤差 を考慮 した。
分子 ス ピン軌 道 にはLCAO近 似 を用い、Hartree-Fock-Slater方 程 式5-7、5-8に 代入 し
て永年 方程 式の形 が得 られ る。LCAOに 用 いる原 子軌道 は、 本研究で使 用 した プログラ
ムでは、原子 に関 するSchrodinger方 程 式の動径方程 式を数値 的 に、セ ル フコンシステ ン
トに解 いて得 られ た関数 を用 いてい る。 この永年方程 式の各項 の積 分 に変分 法 を適用 し
て計算 す る時 に、 変分原 理は空 間の任意 の点 につ いて成 り立 つ ことを利用 して、空間 に
適 当な離散点分 布 を考 え、各点 にお ける値 に適 当な重み をつ けて和 を とる ことで積分計
算 の替 わ りとする(DV法)。 離散点 は関数 値の変化 が激 しい ところで密 にな るように、
本研 究で使用 した プログ ラムの場合、原子 中心 に対 して等 方的 に、動径 方向 にフェル ミ
分布 して いる ように とられて い る。 以上 の計算 をセル フコ ンシステ ン トにな るまで繰 り
返 して行 う。 プ ログラムの詳 細は参考 文献3)に 述べ られてい る。
以上の計算 方法 についての説明 は孤 立 した分子 ・クラスターについての ものであるが、
本研究 の ようにそれがイ オ ン結晶 中 に埋 め込 まれてい るよ うな場合 には、マー デル ング
ポテ ンシャルを考慮 しな ければ な らない。本研究 で使 用 したプログ ラムで は、Evjan法(実
空間で有 限の点電荷 群 を考 え、 それ によるポテ ンシャルの和 を計算 す る。但 し収束 を早
め るため、点 電荷群表 面の電荷 はそれが面 ・稜 ・角 にあ るに したが って1/2、1/4、1/8と
して計算 す る。)に よ り求 めたマーデル ングポテ ンシャル を式5-7に 付 け加えて計算 し
てい る。
実際 の計算は この プログラムをパー ソナ ルコ ンピュー タ(OSはwindowsNT)で 行 える
よ うに移植 され た もの4)を 用 いて行 った。
§5-2 計算結果
ESR信 号か ら一中心型 自己束縛 正孔 はほぼIA+分 子(Aは アル カ リ金属原子)を 形成
してい るこ とがわ かったので、この分子 の電 子状態 を計算 した。計算は、Rbよ りもKの
ほ うが電子数 が少 な く計 算 し易 いため、K2Agl3に つ いて行 った。
図5-01に 緩 和が起 こらない と した場合、すなわ ち1もKも 格 子位置 にい ると した場合
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のエネル ギー準位 を示す。 マーデル ングポ テンシ ャル を考 慮 して ある。最高 占有準位 は
15p原 子軌道で構成 されて い る。図 で見 られ るよ うに、各 々の分子軌 道は"sとK3pの 混
成 を除 いて、 各 々殆 ど純粋 な原子軌 道か ら構成 されてい る。 その結 果、ESRの 実験 結果
か ら見積 もられ たKイ オ ン上の不対電 子分布約20%に 対 して 、Kの 有効 電子数(後 述)
の計算値 は18.024、 すなわ ちKイ オ ン上 の不対電子分布 は2.4%と 過 小 である。
一般 にアルカ リハ ライ ド中の1ブ な どにおいて も見 られ るよ うに
、正孔 の 自己捕獲 に
よ り、例 えばKI母 体結 晶におけ る原子 間距離5.00Aに 対 して12nyの 原子 間距 離3.17Aの
よ うに原 子間距 離が小 さ くな る。 そ こで本研究 で も、 正孔の 自己捕獲 によ り沃素イ オン
とアルカ リ金属 イオ ンの距 離が接近 す る方 向に緩和 した と仮定 した。今 の場合 は正孔 が
結 び付 けてい る相 手が陽 イオ ンであ る点 が、アル カ リハ ライ ドの場合 と異 な ってい る。
この とき、IK+分 子 のエネル ギー レベル にっいて、DV-Xα 法 に よる分子軌道計算 に よ
り、光 吸収(お よびESRのg値)の 結果 と整合性 の ある値 を得 るためには、有 り得 ない
程1・-K間 距離 を小 さ くしなければ な らず不合 理で あ る。図5-02に1-K間 距離 に対 す る
各分子軌道 のエネ ルギー を示 す。実験結果 と整合 させ るためには、1-K間 距離 を1.9A
程度 まで近 づけねば な らず、 この値 は1お よびKイ オ ンのイオ ン半径 を考 える と全 く過
小で ある。またその時ス ピン密 度即 ち正孔 の分布 につ いて実測値 を全 く再現 してい ない 。
これ は以下 に述べ るように、局 所密 度近似法 にお けるエネル ギー値 の誤差が大 きい こ と
による と考 え られ る。
前述 の とお り、Xα 法 の場 合 は局所 密度近似 であ るため に、全 エネル ギー の誤差が大
き く、特 に内殻電 子 にっいて過 小評 価 とな る。化学結合 等のエ ネル ギー の計算 の場合 は
エネルギー差 の計 算 であ るので それ らの誤 差の大部分 は キャ ンセルす るが、相 当量 の誤
差が残 る。また、密 度汎関数法 の基本定理 は基底状 態 のエ ネルギー に対 する ものであ る。
Janakの 定 理 によ り1電 子 軌道の エネル ギー は全エ ネル ギー を電子 の個 数 で偏微分 した も
の に等 しいが、励起状 態で はポテ ンシャルや波 動関数 は変 わ り(軌 道緩 和)、 イオ ン化
エネル ギー等 につ いてはSlaterの 遷移状態 の近似 を用いて も正確 には求 め られない。軌
道緩和 の影 響 に よ りイ オ ン化 エ ネル ギー等 が正確 には 求め られ ない のは、Ha血ee-Fock
法 にお けるKoopmansの 定理 において も同様 であ る。 これ らの理 由で・本 計算 において
は、光 吸収やESRのg値 か ら求 まった励起状 態 のエ ネル ギー よ りも、ESRの 超 微細結合
定数等 か ら求 まったス ピン分布 を再現 する事 を重視す る ことに した。
ス ピン分布 の実 測値 と比較 す る計算量 と してMullikenのoverlappopulatonと 呼ばれ る
量 を評価 した。以下 にMullikenのpopulationanalysisに ついて述べ る。n個 の電子がn個
のス ピン軌道 を 占有 して いる とき、次式 が成 り立つ。
n一 Σfl∫1φ1ドd〒
1










こ こで 軌 道i、jは 異 な る原 子 に属 す る とす る。 式5-11の うち 以 下 の 部 分 をMullikenの
overlappopulationと 定 義 す る。
Qi」-S,jΣf,C・ICjt(式5-13)
1
これ は 共 有 結 合 へ の軌 道i-j間 の 寄 与 を意 味 す る。 こ のoverlappopulationが 正 な らば
軌 道i-j間 の 相 互 作 用 は 結 合 的 で あ り、 負 な らば 反 結 合 的 で あ る。 これ を軌 道jに つ い て
和 を とる と、 軌 道iに 分 配 さ れ た 電 子 数 とな り、orbitalpopulatio皿 と呼 ぶ 。 さ らに 同 じ原
子 に属 す る軌 道 につ い てorbitalpopulationの 和 を とる とそ の原 子 に属 す る有 効 電 子 数 と
な る。 この 有 効 電 子 数 か ら不 対 電 子 分 布 を推 測 し、 ス ピ ン分 布 の実 測 値 と比 較 した 。
図5-03に1-K間 距 離 に対 す る1お よびKの 有 効 電 子数 を示 す 。1-K間 距離 約2.8～3.OA
付 近 で1の 有 効 電 子 数 は 最 低 に、Kの 有 効 電 子 数 は 最 大 とな っ て お り、 こ の と きKに お
け る不 対 電 子 分 布 が 最 も多 い こ とが わ か る。1-K間 距 離2.8Aの 時 、有 効 電 子 数 は1に つ
い て52.82、Kに つ い て は18.18と な り、不 対電 子 は お お よ そ1に82%、Kに18%分 布 し
て い る と言 って 良 い で あ ろ う。こ の値 はESRか ら求 め られ たK原 子 上 の ス ピ ン密 度 の 実
測値O.16～0.31の 範 囲 に 入 って い る 。 したが って こ の 不 対 電 子 分 布 はESRの 結 果 と整 合
して い る と言 え る。
図5-04に 、1-K間 の 有 効 共 有 結 合 電 荷 の1-K間 距 離 依 存 性 を 示 す。 これ も約3.OA
付 近 にお いて 最 大 値 を と り、 こ の程 度 の1-K間 距 離 の 時 に、1とKの 間 が 最 も結 合 的 に
な って い る こ と を示 して い る。1-K間 距 離2.8Aの 時 、1-K問 の 有 効 共 有 結 合 電 荷 はO.158
で あ っ た 。 以 上 よ り本 計 算 結 果 か らは 、1-K間 距 離 は約2.8A～3.OAで あ る と考 え られ
る。
1-K間 距 離 が2.8Aの 時 の 、 エ ネ ル ギー 準 位 と波 動 関 数 の分 布 を図5-05、506に 示 す 。
こ の時 の 各 分 子 軌 道 の エ ネル ギ ー値 と原 子 軌 道 成 分 を 表5-01に 示 す。最 高 占有 軌 道 は 表
中 の一16.55eVの エ ネ ル ギー を持 つ 分 子 軌 道 で あ る 。 表 に示 さ れ て い る よ う に、 この分 子
軌 道 を 構 成 す る の は 主 と して15pア 原 子 軌 道 で あ る。また そ の す ぐ下 の一16.93、-17.28eVに 、
そ れ ぞ れ 主 と して15px、15p、 か らな る分 子 軌 道 が 位 置 して い る。 こ れ らの う ち一17.28eV
の分 子 軌 道 に はK4s原 子 軌 道 も一 部 混 成 して い る 。 一 方 、 主 と して15sか らな る分子 軌
道 は一25.91eVと 大 き く離 れ て お り、従 っ て 光 吸 収 帯 は 一1655～-17.28eVの3つ の準 位 間 の
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遷移 に対応 して い ると考 え られる。 また、ESRのg値 への寄与 の大部分 もこれ らの準位
間の遷移 によるものであ ろ う。
光吸収の選択則 は、今の場合 サ イ トの対称性 がC,(鏡 映 面はac面 に平行)で あ るの
で、電 場ベ ク トルがb軸 に平行 な直線偏光 に対 して、-1655eVと 一17.28eVの 準位 間の遷
移 が一部(K4s原 子軌道 の混 成分)許 容 となる。 これ らのエネルギー間 隔は0.73eVで あ
り、実 測 され た吸収帯 の ピー ク位 置 よ り小 さい が、 これは上述 の ように計算 方法の適 用
限界 に よるもので あ ろう。 また、観測 され た吸収 帯は数多い が、 これ は 自己束縛正孔 以
外 に、例 えば 自己束縛励起 子 による吸収 も含む可能性 があ る。
一方、周囲の銀 を含む クラスター について も計算 を試 みた。すなわち、第1章 の図11-03
に示 され るよ うな、13を 中心 と した(K4Ag21)6+ク ラスタ、お よび11を 中心 と した(K5AgI)6+
クラス タをそれぞ れK2AgI3結 晶中 に埋め込 んでDV-Xα 計算 を行 った。 この とき格 子位
置 に銀 を置 くと銀 の4d軌 道が結合軌 道の最上位 に来 て しまい、正孔は銀 の4d軌 道 に入 っ
て いる ことにな って しまうので、ESRの 実験結 果 と矛盾 する。従 って、正 孔がIK+に 局
在 した後 、 クー ロ ン相 互作 用 によって、陽 イオ ンは遠 ざか り、 陰イオ ンは接近 する よう
に緩和 が起 こった と考 え られ る。緩 和配置 は原理的 には十分大 きな クラスター について
全 エネルギー が最 小 とな るよ うに決め るこ とがで きる。 しか し本研究で用 いたXα 近似
で は、 全エ ネルギー がパ ラメー タ αに依存 す るので正確 な値 を求め るこ とはで きない。
(こ のプ ログラムでは全 ての原 子で共通 に、 α=O.7で 固定 して いる。 これは通常用い ら
れる値 で ある。)従 って このよ うな緩和配 置 を正確 に計算 する ことは で きない。完全 に
abinitioな プロ グラム、 た とえばGaussia皿 な どでは全エ ネル ギー を求 めるこ とはで きる
が、今の場合 の よ うな重原子 の クラスターで は軌 道数 が多 くな り計算 は困難で ある。 そ
こで本研 究では、 適当な緩和 を仮定 したク ラスター につ いて計算 を行 う必要が ある こ と
を指摘 するに止め る。
以上 ま とめ る と、計算 方法の適用 限界 を考慮 して、遷移 エネルギー よ りもス ピン分布
の実験結果 を再現 する ように計算結 果 を検 討 す ることによ り、1-K間 距離 が約2.8～3,0A






5∫ 5Px 5Pv 5P、 4∫ 4Px 4Pv 4、ρz
一3 .36 0,001 0,005 0,000 0,046 0,248 0,033 0,Ol7 0,642
一4
.32 0,001 0,001 0,007 0,000 0,000 0,183 0,806 0,002
一4 .69 0,001 0,003 0,002 0,013 0,028 0,769 0,168 0,018
一10 .78 0,000 0,000 0,000 0,008 0,670 0,006 0,000 0,315
一16 .55 0,000 0,014 0,944 0,031 0,002 0,000 0,008 0,001
一16 .93 0,004 0,959 0,008 0,021 0,000 0,007 0,000 0,001
一17 .28 0,Ol6 0,016 0,039 0,867 0,043 0,002 0,000 0,013
一25 .91 0,960 0,003 0,000 0,010 0,009 0,001 0,000 0,008
表5-OlI-K間 距 離が2.8Aの 時 の、下位 非 占有分 子軌道及 び上位 占有分 子軌道 の原子














図5-OlK2Agl3結 晶 中のIK+分 子 の電子 状 態。緩 和 が 起 こ らな
い と した場 合 、す なわ ち1もKも 格 子位 置 にい る と した場合
のエネ ル ギー準位 を示 す。 マー デ ル ングポ テ ン シャル を考 慮
して あ る。
実線 は 占有 軌道 、破 線 は非 占有 軌道 を表 す 。第1列 は分子
全 体 の軌道 で あ る。 第2列 以 降 は各構成 原 子軌 道 を表 す。 線
の長 さは電 子数 に比例 して描 い て あ る。
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図5-02最 下位非 占有分子軌道 と上位 占有分子軌道のエネルギーの沃素





1-K間 距 離 に対 す る1、K各 原 子 の有 効電 子 数 の変
181
図5-041-K間 の 有 効 共 有 結 合 電 荷 の 、1-K間 距 離 に対 す る 変 化 。
182
図5-05K2Agl3結 晶 中のIK+分 子 の電子 状 態。 緩 和 の結果1-K間 距
離 が2.8Aと な った場合 のエ ネル ギー 準位 を示 す。 マー デル ングポテ
ンシ ャル を考慮 して あ る。
実線 は 占有 軌道 、破 線 は非 占有 軌 道 を表 す。第1列 は分 子全 体 の軌
道 で あ る。第2列 以 降 は各 構成原 子 軌道 を表 す。線 の長 さは電 子数 に
比例 して描 い て あ る。'
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図5-061-K間 距 離 が2.8A(図5-05と 同 じ)の 場合 の波 動 関数 と電 子密
度 分布 の等 高線 図。波 動 関数 は 正の値 を赤 の実線 、負 の値 を青 の点線 で 表
して い る。上 がカ リウム原子 、下 が沃 素原 子 で あ る。分子 軌道 を構成 す る




序論で 述べた ように、アル カ リ銀ハ ライ ド結晶 の うち、M2Agl3型 の もののバ ン ド構造
につ いては、枝松 に よ り詳細 にわ たって解 明されてい る1)。 本論 文では、枝松 に よ り報
告 されて いな い、MAg415型 の超 イ オ ン導電結 晶 のバ ン ド構 造 につ い て報告 す る。 ま た
M2Agl3型 の うち、枝松 に よ り報告 されて いないCs2AgI3お よび(NH4)2Agl3に つ いて も基礎
吸収端付近 につ いて調べ、他 のM2Agl3型 と同様 の電子 のエネルギーバ ン ド構 造であ るこ
とを確 認 した。
電子 のエネル ギーバ ン ド構造 を決定す るのに最 も有効 な方法は正 ・逆 光電子分光で あ
る。一方、光反射(吸 収)ス ペ ク トル測定 では、r点 にお ける結 合状 態密度 しか測定で
きないが、エ ネル ギー分解 能 は光電 子分光 よ りも優 れてい る。アルカ リ銀ハ ラ イ ド、 ア
ル カ リ銅 ハ ライ ドに関 する枝松 の研 究では 、主 に光反射(吸 収)ス ペ ク トル 測定、発光
スペク トル測定 に よ り、 特 に基礎 吸収端付 近の電子帯 構造 と励起子 構造 について詳細 に
検討 し、 さ らに光電子 分光 とバ ン ド計算 も行い これ らの物質 の価 電子帯 か ら伝導帯 にわ
た る電 子 のエ ネル ギーバ ン ド構 造を明 らか に してい る。本研 究では特 に価電 子帯最上部
の構成 に注 目 してい るので、 光反射 スペ ク トル測定 を行 った。
§6-1 アル カ リ銀 ハ ライ ド
§6-1-1RbAg415
図611-01にRbAg415結 晶 の反 射スペ ク トルを示 す。 これか らKramers-Kronig変 換(§
2-3-3参 照)に よ り求め た光学伝 導度 スペ ク トル を図611-02に 示す。光学伝 導度は結
合状態密度 に比例 する量であ る。11Kの スペ ク トル におけ る3.31eV付 近 の鋭 い ピー クは
励起子吸収 であ る。2)3.41eVの サ ブ ピー クをWannier励 起 子系列のn=2ピ ー クと仮定
する と、励起 子 の束縛 エネル ギーは0.13eVと な るので、バ ン ドギャ ヅプは3.44eVと 求
まる。なお励 起子 の振 動子強度 はO.02と 求 まった。後述 す るように、 このバ ン ドギ ャ ッ
プの値 はKAg415やNH4Ag415に お ける値 とほぼ等 し く、 価電子帯最 上部 と伝導帯最下部
の構成 が これ らの結 晶で共通で あ るこ とを示唆 して い る。序論 で述べた ように これ らの
結 晶構 造は共通 であ り、Agl、 四面体が構造 の基本要素 となってい る。 この ことも結合 に
関与す る価 電子 の属す る原子種 が これ らの結 晶で共通(沃 素)で あ るこ とを示 してい る。
従 って、価電 子帯最上部 は主 と して沃素原 子の5P軌 道、伝 導帯最 下部 は主 と して銀原子
の5s軌 道 か ら構成 され てい る と考 え られ る。
この結 晶の基 礎吸収端 のスペ ク トルはAkopya皿 ら3)に よって も報告 され てい る。バ ン
一185一
ドギャ ップ、励 起 子 ピー クな どの温 度変化 な どが詳 しく調べ られてお り、超 イオ ン伝 導
性 との関係 が考察 され てい る。また基礎吸 収端付近 のバ ン ド構造 については、Bauerら4)
のモデル が提 案 されて いた。そ れに よると価電子 帯最土部 は15pバ ン ドに よ り構成 され
てお り、その直下 にAg4dバ ン ドがあ る。伝 導帯最下部 はAgtSsバ ン ドで構成 されてい る。
このモデ ルの実験 的な裏付 けは報告 されて いなか ったが、 本研究で真 空紫外域 までにわ
た る広範 囲のスペ ク トルが初め て得 られ た。
図611-02で5～7eV付 近 の構 造はAg4d帯 に対応 して いる と思われ る。また10eV付 近
の構造 は価電 子 プラズモ ンに よると考 え られ る。 これは図611-03に 示 したエネル ギー損
失関数 スペ ク トル に明瞭 に現れて い る。エ ネル ギー損 失関数 スペ ク トル は、縦 波の吸収
強度 に比例 す る。17eV付 近 に僅 かに見 られ る構造 はRbの4p内 殻準位 に対応 したもの と
考 え られ る。
§6-1-2KAg415
図612・ ・01にKAg415結 晶 の反 射 ス ペ ク トル を 示 す 。 こ れ か らKramers-Kronig変 換 に
よ り求 め た 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル を 図612-02に 、 エ ネ ル ギ ー 損 失 関 数 スペ ク トル を 図
612-03に 示 す 。21eV付 近 の 環p内 殻 準位 に対 応 した ピー ク以 外 は、RbAg415と 殆 ど同 じ
よ うな ス ペ ク トル で あ り、 こ の2つ の結 晶 の 電 子 帯 構 造 が 良 く似 て い る こ と を示 して い
る 。 励 起 子 吸 収 ピー クは11Kに お いて3.31eVと3.42eVに 見 られ 、 これ か ら束縛 エ ネ ル
ギ ー は0.14eV、 バ ン ドギ ャ ヅプ は3.45eVと 求 ま る。 この 値 はRbAg41s結 晶 にお け る そ れ
とほ ぼ 等 しい 。 前 節 で 述 べ た よ う に 、 この こ とは価 電 子 帯 最 上 部 は 主 と して 沃 素 原 子 の
5p軌 道 、伝 導 帯 最 下 部 は 主 と して 銀 原 子 の5s軌 道 か ら構 成 さ れ て い る こ とを 示 唆 して い
る。
§6-1-3NH,Ag、15
図613-01にNH4Ag41s結 晶 の反 射 ス ペ ク トル を 示 す 。 これ か らKramers-Kronig変 換 に
よ り求 め た 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル を 図613-02に 、 エ ネ ル ギ ー 損 失 関 数 ス ペ ク トル を 図
613-03に 示 す。基 礎 吸 収 端 付 近 はRbAg41sと 殆 ど同 じよ う な スペ ク トル で あ り・ この2っ
の結 晶 の 価 電 子 帯 最 上 部 お よび 伝 導 帯 最 下 部 の 電 子 帯 構 造 が 良 く似 て い る こ とを示 して
い る。 励 起 子 吸 収 ピー ク は11Kに お い て3.28eVと3.41eVに 見 られ 、 これ か ら束 縛 エ ネ
ル ギー は0.17eV、 バ ン ドギ ャ ッ プ は3.45eVと 求 ま る。 こ の値 はRbAg415結 晶 やKAg415
結 晶 にお け るそ れ とほ ぼ 等 しい 。 前 々節 で 述 べ た よ う に、 この こ とは 価 電 子 帯 最 上 部 は
主 と して 沃 素 原 子 の5p軌 道 、 伝 導 帯 最 下 部 は 主 と して 銀 原 子 の5s軌 道 か ら構 成 され て
い る こ とを意 味 して い る 。
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§6-1-4(NH、),Agl,
図614-01に(NH4)2Agl3結 晶 の反 射 ス ペ ク トル を 示 す 。 これ か らKramers-Kronig変 換 に
よ り求 め た光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル を 図614-02に 、 エ ネ ル ギ ー一損 失 関 数 ス ペ ク トル を図
614-03に 示 す 。
枝 松 に よ り詳 し く報 告 さ れ て い るRb2Agl3やK2Agl3の そ れ ら と殆 ど同 じよ うなス ペ ク
トル で あ り、 この2つ の 結 晶 の 電 子 帯構 造 が 良 く似 て い る こ とが わ か る 。 図614-02を 見
る と、励 起 子 吸 収 帯 は4.27eVに メ イ ン ピー クが 、4.37eVに サ ブ ピー一ク が あ り、そ れ らの
強 度 はb軸 に 平 行 な電 場 ベ ク トル を もつ直 線 偏 光 に対 して 最 大 とな って い る が、Rb2Agl3
の 場 合 に も4。40eVに メ イ ン ピー ク が、4.47eVに サ ブ ピー ク が あ り、そ れ らの 強度 もや は
りb軸 に 平行 な 電 場 ベ ク トル を も つ 直 線偏 光 に対 して 最 大 とな っ て い る 。1)ま たK2Agl3
の場 合 に も4.42eVに メ イ ン ピー ク が、450eVに サ ブ ピー ク が あ り、そ れ らの強 度 もや は
りb軸 に 平 行 な 電 場 ベ ク トル を も つ 直 線偏 光 に対 して 最 大 とな っ て い る 。1)一 方他 のハ
ロ ゲ ン か らな る ア ル カ リ銀 ハ ラ イ ドで は こ れ らの ピー ク位 置 は シ フ ト して お り、 バ ン ド
構 造 の違 い を 反 映 した もの とな って い る。1)本 研 究 の(NH,)2Agl3結 晶 の場 合 は、Rb2Agl3
等 とア ル カ リ金 属 元 素 の み が 異 な る だ けで あ るの で 、 これ ら と同 じバ ン ド構 造 で あ る と
考 え られ る。 す な わ ちRb2Agl3等 にっ いて 枝 松 が結 論 した の と 同 じ く、 価 電 子 帯 最 上 部
は 主 と して 沃 素 原 子 の5P軌 道 、 伝 導 帯最 下 部 は 主 と して銀 原 子 の5s軌 道 か ら構 成 され
て い る こ とが わ か る。
§6-1-5Cs2Agl3
図615-01にCs2Agl3真 空蒸着膜 の吸収 スペ ク トル を示す。 この結晶 の場合 は大 きな反
射面 を持 つ もの が育成 で きなか ったので、Cs2Agl3結 晶 の真空 蒸着 によ り作成 した薄膜 の
透過スペ ク トル を測定 した。真 空蒸 着膜 がCs2AgI3結 晶で あるこ とは、厚 く蒸 着 した もの
につ いてX線 回折 によ り確認 した。
Wanniel励 起子 のn=1お よびn=2吸 収 ピー クが30Kに お いては4.40eVお よび
4.66eVに 見 られ る。これか ら励起子 の束縛エ ネル ギーは0.35eV、 バ ン ドギャ ップは4.75eV
と求 まった。 この吸収スペ ク トルは 、枝松 に よるRb2Agl3お よびK2Agl3真 空蒸着膜の吸
収スペ ク トル と良 く似て いる。 これ らの結 晶 において は4.4eVに 励起 子吸収帯 が見 られ
る1)。 した がって前節 の(NH,)2Agl,結 晶の場合 で述べ たの と同 じく、Cs2AgI3結 晶の電子
帯構造 もRb2AgI3等 と同様で あ ると考 え られ る。
また5.OeV付 近 に もピー クが見 られ るが これ も枝松 によるRb2Agl3お よびK2Agl3真 空
蒸着膜 の吸 収 スペ ク トル と同様 であ る。
以上 よ りRb2AgI、 等 につ いて枝松 が結 論 したの と同 じ く・価 電子帯最上 部は主 と して
沃素原子 の5p軌 道 、伝導帯最 下部は 主 と して銀原 子 の5s軌 道か ら構成 されて いるこ と
がわか る。
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§6-2 アル カ リ銅 ハ ライ ド
図621-01にRbCu,Cl,12結 晶 の 基 礎 吸 収 端 付 近 の 反 射 ス ペ ク トル を 示 す 。 こ れ か ら
Kramers-Kronig変 換 に よ り求 め た 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル を図621-02に 示 す。3.75eVの
ピー ク は ハ ロゲ ン のp軌 道 か ら銅 の4s軌 道 へ の 遷 移 に伴 う励 起 子 に よ る吸 収 で あ ろ う。
4.08eVピ ー ク の起 因 は 不 詳 で あ る。 この2つ の ピー ク位 置 の 差 は 、 沃 素 原 子 と塩 素 原 子
の 電 子 親 和 力 の 差(0.55eV)に 近 い 。4.08eVピ ー ク はClの3p軌 道 に 対 応 して い る可 能
性 が あ る 。
この結 晶 をRbl-Cul-CuClの 混 晶 と して 考 え る と、3,75eVと い う ピー ク位 置 を大 体 説
明 で きる 。Rbl-Cul-CuC1三 元 系 のバ ン ドギ ャ ッ プ を組 成 比 で 内 挿 して 求 め る ため の 模 式
図 を 図621-03に 示 す。RbC皿4Cl312に あ た る組 成 の と こ ろで は 、 バ ン ドギ ャ ヅプ は4.OeV
とな る 。 この 値 を 中心 と して 、 沃 素 原 子 と塩 素 原 子 の電 子 親 和 力 の差 程 度 に 分 離 した2
つ の価 電 子 帯 を考 え る と、 バ ン ドギ ャ ップ は3.72eVと4.28eVと な り光 学 伝 導 度 ス ペ ク
トル を 説 明 で き る 。
した が ってRbCu,Cl,12の 場 合 は ア ル カ リ銅 ハ ラ イ ドM2CuX,と 異 な り、 ア ル カ リ銀 ハ
ラ イ ドと 同 じ く、 価 電 子 帯 の最 上 位 はハ ロ ゲ ン のp軌 道 に よ り構 成 され て い る こ とが わ
か っ た 。
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図611-01RbAg415結 晶 の 反 射 ス ベ ク トル 。
189
図611-02RbAg415結 晶 の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル 。
190
図611-03RbAg415結 晶 の エ ネ ル ギ ー一損 失 関 数 ス ペ ク トル 。
191
図612-01KAg415結 晶 の 反 射 ス ペ ク トル 。
192
図612-02KAg415結 晶 の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル 。
193
図612-03KAg415結 晶 の エ ネ ル ギ ー 損 失 関 数 ス ペ ク トル 。
194
図613-01NH4Ag415結 晶 の 反 射 ス ペ ク トル 。
195
図613-02NH4Ag415結 晶 の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル 。
196
図614-01(NH4)2AgI3結 晶 の 反 射 ス ペ ク トル 。
197
図614-02(NH4)2AgI3結 晶 の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル 。
198一
図614-03(NH4)2AgI3結 晶 の エ ネ ル ギ ー 損 失 関 数 ス ペ ク トル 。
199
図615-01Cs2AgI3真 空 蒸 着 膜 の 吸 収 ス ベ ク トル 。
200
図621-01RbCu4Cl312結 晶 の 反 射 ス ペ ク トル 。
201
図621-02RbCu4Cl312結 晶 の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル 。
202
図621-03RbI-CuI-CuC1三 元 系 の バ ン ドギ ャ ッ プ を 組 成 比 で 内 挿 して
求 め る た め の 模 式 図 。RbI,CuI,CuC1の バ ン ド ギ ャ ヅ プ は そ れ ぞ れ
6.1,3.7,3.2eVで あ る の で 、RbCu4Cl312の そ れ は4.OeVと な る 。
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第7章 緩和形態の決定要因についての考察
第3～5章 で述べ たよ うにアル カ リ銀ハ ライ ドにおいては一 中心型、 ア ンモニ ウム銀
ハライ ドの うち沃化物 において はそれ と二 中心型の共存 した正孔 中心が安定 であ るこ と
がわか っ た。 また ア ンモニ ウム銀ハ ライ ドの うち臭化 物 において は これ らの中間的 とも
言える形 態で あ るこ とがわか った。 さ らに第6章 において はこれ らの結 晶の電子構造が
アルカ リハ ライ ドと異 な り、価 電子帯最上 部 にお ける銀原子 の軌道 の寄与 が大 きい こ と
を述べ た。本 章で は、 アル カ リハ ライ ド等 について な され た理論 的研 究 を参 考 に し、 ア
ルカ リ銀 ハ ライ ドにお ける正孔 の緩和形態 を決定 して いる要 因について考 察す る。
Shlugerと 谷村1)に よる と、正 孔 中心の緩和形態 は結晶構造 によって左右 され る周辺
イオ ンによる分極 エネルギー と、共有結合 エネル ギー との競合 に よって 決 まる。共有結
合エ ネル ギー は原 子軌 道 と分子 軌道 のエネ ルギー 差 に よ り決 まるか ら、 結 晶 のエ ネル
ギーバ ン ド構 造 とも密接 に関連 して い る。(後 者 につ いて は、特 に価電 子帯 にお ける陽
イオ ン と陰イオ ンの寄与 が 同程 度で あるAgCl結 晶 の場合 についての計算2)を 行 って い
る。)本 研究 で対 象 と したアル カ リ銀ハ ラ イ ド結 晶は、結 晶構造 とエ ネルギーバ ン ド構
造のい ずれ も、 アル カ リハ ライ ド結 晶 と異 なって い るため、 このモデ ルの妥 当性 を確 か
め るの に好適 であ る。
また安 定な一 中心型正孔 中心 はPatte皿3)お よびRaynorら4)に よ りア ンモ ニ ウムハ ライ
ド(NH4Br、NH,Cl)お よび アルキルア ンモ ニウムハ ライ ドにおいて観 測 されてい る。但
し正孔 は窒素 イオ ンまたは炭素 イオ ン とハ ロゲ ンイオ ンの両方 に分布 してお り、彼 らは
tむ しろ これ をNH
3Xラ ジカル3)、 さ らには σ*4)と して捉えてい る。 また これ らの結晶
の場合 はX2一 の信 号 が非 常 に強 く、 アニー リング処 理 または光 照射 に よるX∫ の裡 色 を
行 った後、 一 中心型 の信 号 が観 測で きる程 度の強度 にな るので、一 中心 型 と二 中心型正
孔 中心の共存 とは 言い難 く、 これ らの処理 によ り一中心型正 孔中心の生成反 応 が促進 さ
れた可能性 もあ る。 なおNH4Clの 場合 に限 り、 ア ンモニ ウム銀ハ ライ ドにお いて観測 さ
れた よ うな、 アニ ー リング過程 にお け るESR信 号 の変換 がみ られた。3)Pattenは これ
を正孔が計4つ のClイ オ ンの影響 を受け るようになった ため と解釈 してい る。
また、不純物 中心 として の一中心型正孔 中心 はNac1:15)お よびsio2:cl6・7>な どの他 、4
価の金属 イオ ン不純物 な ど数多 くの例があ る。
Iwai等 によ るKIお よびRbl・の色 中心生成過程 の超高 速分光の結果8・9)から以下の こと
がわか ってい る。 一中心型の正 孔中心Ioに よ り2ps程 度 の寿命 を持つ2本 の吸収帯が
2.4eVと3.3eVに 観測 される。これ らの吸収帯 の帰属 を明 らかにする ため、彼 らはabinitio
分子軌道 計算 によ り、 アニオ ン上 の ホール とその周 囲の第一最近接 カチ オ ンとの間の緩
和配置 を求 め、 このクラス ター に さ らに第 二最近接 アニオ ンを加 えた クラスター につい
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て、半経 験的分子 軌道計算 に よ り電子励起 スペ ク トル を求 めた。緩和配 置 にお いて は、1。
の第一最 近接 カチオ ンは(<100>方 向に)0.1a。 遠 ざか り、第二 最近接 アニ オ ンは0.02ao
近づ く(a。 は格 子定数)。 さ らにJahn-Teller効 果 によ り、ホールが入 る中心の沃素イオ
ンの5p軌 道 の周囲の結 晶場の対称性 はC4.と な る。基底状態 か ら価電 子帯にお ける共鳴
準局在状 態へ の許 容遷移 はA、-E(2.4eV)お よびA1-A、(3.3eV)で ある。
またNagasakaら10)は 理 論的 に一中心型 のSTEが 準 安定 であ る ことを見出 した。
また、 最近、谷村 は、従来 イオ ンがその平衡位置 にあ ると して扱わ れて きた励起前 の
基底状 態 につい て、イ オ ン配 置の熱的 な乱 れを考慮 する ことの重要性 を指摘 した。11・12)即
ち、光子 のエネル ギーが結晶全体 に吸収 されて か ら一 中心型 のsmallpolaronに 局在化 し、
さ らに二 中心型 に緩和 す るので はな く、最初 か ら光子 入射の瞬 間にお ける熱 的揺 らきに
よ りあ る特定 の条 件 をみたすサ イ トに選択 的に一 中心 的に局在化 する という仮 説であ る。
も しこの よ うな こ とが起 こって い るのな らば、正孔 中心の形態 は超 イ オ ン導電体 にお け
る ランダ ムなイオ ン配置 とも関係 が ある と言え る。
以上の よ うな主 と してアルカ リハ ライ ドについ て得 られてい る知見 を参 考 と しつつ、
アルカ リ銀ハ ライ ドにつ いて考察す る。
§7-1母 体結 晶の構 造
アンモ ニ ウムハ ライ ドとアル カ リハ ライ ドにお ける正 孔中心 の形態 の相違は、 両者 の
結晶構造 がCsCl型 とNaCI型 であ り異 なっている こ とに関係 してい る可能性 もあ るが、
アンモ ニ ウム銀ハ ライ ドとアル カ リ銀 ハ ライ ドは同一結 晶構造で あるので、 これ らの正
孔 中心 の形態 にお ける相違 は、 アル カ リ金属 イオ ン とア ンモニ ウムイオ ンの相 違に よる
と考 え られ る。ま た、ア ル カ リ銀ハ ライ ドの中でセ シ ウム化合物 におけ る正孔 中心の形
態が異 な って いたのは、序 論で述べ たように、 この結 晶だけ が、 アルカ リ銀ハ ライ ド型
でな くアル カ リ銅ハ ライ ド型構 造を とるこ とと関係 が ある と思 われ る。
§7-2母 体 結 晶 の バ ン ド構 造
アルカ リ銀ハ ライ ドと同一の結 晶構造 を有す るア ルカ リ銅 ハ ライ ドにおいて は、ア ル
カ リ銀 ハ ライ ドとは逆 に、価電 子帯最上部 はce3d軌 道 に よ り構 成 されてお り、ハ ロゲ ン
のP軌 道は その下 にあ る。13)こ のグルー プの結 晶 には安定 なカ ラーセ ンター は生 じな
い。14)ま たアル カ リ銀 ハ ライ ドの 中で も価電子 帯最上部 におけるAg4d軌 道 の寄 与の大
きいRb2AgBr3に は安定 なカラーセ ンター は生 じない。14)さ らに、ア ンモニ ウム銀 ハラ
イ ドの うち沃化物 には一 中心型 と二 中心型正孔 の共 存 が見 られ るの に対 し、価電子 帯最
上部 にお け るAg4d軌 道 の寄与 の大 きい と見 られる臭化物では 、一 中心型 のみ しか見 ら
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れ ない。 これ らの事実 は、 自己束縛 正孔の 安定 には結 晶構造 ではな く、価電 子帯の最上
部 におけ るハ ロゲ ンp軌 道の寄与の度合 い、即 ち電子 のエネル ギーバ ン ド構 造が決定的
に重要 であ るこ とを示唆 してい る。
さらに他の構造 を持 つ結 晶 まで含 めたスペ キュ レー シ ョンを記す。 図72-Olに アル カ
リハライ ド、 アル カ リ銀 ハ ライ ド(ア ル カ リ:銀=2:1お よび1:4)、 アルカ リ銅
ハ ライ ド(ア ルカ リ:銅=2:1お よび1:4)、 沃 化銀超 イオ ン導電 ガラス、銀 ハ ラ
イ ド、銅 ハ ライ ドの価電 子帯最上 部お よび伝導帯最 下部の電子 のエネル ギー バ ン ド構造
の模 式図 と、それ ぞれ におけ る 自己束縛正 孔(STH)の 型を並べ て示 した。銀 ハ ライ ド
については、AgCl結 晶において のみ、4、2Kでms程 度 の寿命 を もつAg2+が 観測 されてい
る15)の で括 弧 を付 けた。 この 図か ら包括 的 に言え るこ とは、価 電子帯最上部 におけるハ
ロゲ ンp軌 道 の寄 与の度合 いが大 きい物 質ほ どSTHは 安定 であ り、ハ ロゲンイオ ンに局
在 した構造 を とる こ と、逆 に金属 イオ ンのd軌 道 の寄与が大 きい物質ほ どSTHは 不 安定
であ り、金属 イオ ンに局在化 しや すい、 とい うこ とであ る。
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アルカリハライド アルカリ銀ハライド アルカリ銅ハライド 銀ハライド アルカリ銅ハライド銅ハライド
MXMgAgXqMAgAXKMCu,X尾Agl・glassAgXMqCuX。CuX
STH:X2XoVAg+hCu2+Ag2+(Ag2+)・ 。
図72-01ア ルカ リー銀 、銅 一ハ ライ ド三元系 化合物 のバ ン ド構 造の模 式図 と自己束
縛正孔。
上か ら順 に、物質 、伝 導帯最下部 の構 成 、価電 子帯最 上部 の構 成(比 較 しやす くす
るた め、ハ ロゲ ンρ バ ン ドの位 置 を揃 えて描 いて ある)、 自己捕獲正 孔の構造 を示
して ある。 アルカ リハ ライ ドか ら銅ハ ライ ドに至 るまで、価電 子帯最 上部 の構成が
ハ ロゲ ンρバ ン ドか ら系統的 に貴金属 の ♂バ ン ドへ と移 り変わ って い ることがわか
る。 それ と共 に、 自己束縛 正孔の構造 もハ ロゲ ンニ 中心型か ら、ハ ロゲ ンー 中心型
を経 て、貴金属 一中心型へ と移 り変わ り、更には 自己束縛 正孔が生 じず正孔 と電 子
の対 が再結合 発光 によ り消滅す るよ うになる。 なおVA、 は超 イオ ン導電体 にお ける
伝 導イ オン空サイ トを表す。
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第8章 研究のまとめと今後の課題
本研究 は、アル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶 を中心 とす る物質群 における局在 中心、特 に正孔
中心 の構 造お よび性質 について 、詳 細 にわ た って調べ 比較 したものであ る。本研 究で得
られた成 果は以下 の ように要約 され る。
(1)溶 液法 を用 い工夫 を加 えた結 果、幅広 い種類 の アル カ リ銀 ハ ライ ド結 晶お よび アン
モニ ウム銀ハ ライ ド結晶等 の大 型単結 晶を作成 す るこ とがで きた。この こ とによ り、
これ らの物 質 に生 ず る局 在 中心の異 方的なESR信 号お よび光 吸収スペ ク トルの測
定 が可能 とな り、 これ らの局在 中心の構造 を決定で きるよ うにな った。
(2)そ の結果、 アルカ リ銀ハ ライ ドの うちRb2AgI3お よびK2AgI3に のみ、今 まで に見 ら
れない新 しい一中心型 の正孔 中心Io(あ るいはRbl+、KI+と も表 せ る。正確 には 「擬
一中心型」 とい うべ きで あ る)が 観測 された。 その構 造 と電子状 態 ・熱的性 質を、
DV-Xα 分子軌 道計算 も使 うこ とに よ り、明 らか に した。
(3)ア ンモ ニウム銀 ハ ライ ドにおいては、(NH,)2AgI3お よび これ とRb2Agl3ま たはK2Agl3
との混 晶において、 一中心型(擬 一 中心型)の 正孔 中心Ioと 、二 中心型 の正孔 中心
12　との共存が観測 された。一方、(NH,)2AgBr3に お いてはBr⑪ のみが生 じた。その構
造 と熱 的性 質 を詳 しく明 らか に した。 さ らに、昇温過程 にお ける12一 の構 造 の変換
お よびBr2『 の 生成 が観測 された。なお、結 晶水 を含む ア ンモニ ウム銀ハ ライ ドにお
いて は、 室温で の放射 線照射 に よ り、微結 晶の配 向成長 と考え られ る現象 が見 られ
た。
(4)同 一結 晶構造 を有 す るこの物 質群の うち一部 の もので のみ安定な 自己捕獲 正孔が観
測 された こ とは、 電子のエ ネル ギーバ ン ド構造 の違い に よるもの である と考 え られ
る。即 ち、価電子 帯最上部 の構 成 にお いてハ ロゲ ン原子 のp軌 道 の寄与が大 きいも
のほ ど自己捕獲 正孔が安定 であ る と言 える。 さ らにその形 態が 一中心型(擬 一 中心
型)で あ った ことは、 アルカ リハ ライ ドか ら、 アルカ リ銀 ハ ライ ド、銀 ハ ライ ド、
アルカ リ銅ハ ライ ド、銅ハ ライ ドにいたる物質群 について の、価電 子帯最上部の構
成 にお けるハ ロゲ ン原子 のp軌 道 の寄与 の大 きさによ り、 包括的 に理解 で きる。
本研究 の結 果、新 たに生 じた問題や今後 解明すべ き点は以下 の通 りであ る。
(1)電 子 中心 が観 測 され なか ったこ と(RbAg41,等 を除 く)。これ は一般 に電子 中心 が正孔
中心 よ り熱 的 に不安定 であ る ことに よるもの と思われ る。 したが って、 よ り低温 に
お ける実験 を行 えば検 出で きる可能 性があ る。
(2)ア ル カ リハ ライ ドについてShlugerら によ り行 われてい る1)よ うな、緩和過 程その も
のの分子軌 道法 に よるシ ミュ レーシ ョン。
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(3)同 一の物質群 で局 在 中心 の構造 ・性 質について、結 晶 とガラスの問の違い を調べ る
ことによ り、構 造の乱れ が局 在 中心 に及 ぼす影響 を調べ る こと。
(4)イ オ ン伝導 の素過 程 と局在 中心 の緩和過程 との 関係 を、 これ らの物質群 の遠赤外 ・
ミリ波分光 に よ り調べ る こと。
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